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STOYAN NEDELTCHEV, JAKUB KATERLA

DETERMINATION OF ALL HYDRODYNAMICALLY STABLE
AND EASILY PREDICTABLE CONDITIONS IN VARIOUS
BUBBLE COLUMNS

Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences, Battycka 5, 44-100 Gliwice, Poland

The reliable operation of bubble columns depends on the selection of hydrodynamically stable condi-
tions. They have been defined based on the fully predictable behavior of an identification parameter in a
certain gas velocity range. In order to define these stable conditions, three key parameters (Kolmogorov
entropy, new hybrid index and information entropy) have been extracted from various intrusive and non-
intrusive measurements in water, ethanol, therminol LT and benzonitrile.

Keywords: hydrodynamically stable bubble columns, different entropies, new hybrid index

Optymalny zakres pracy kolumn barbotazowych zalezy od wyboru warunkéw hydrodynamicznej sta-
bilnosci. Warunki te zostaly zdefiniowane w oparciu o catkowita przewidywalno$¢ zachowania si¢ para-
metru charakterystycznego w okreslonym zakresie prgdkosci gazu. W celu identyfikacji warunkow
stabilno$ci wyodrgbniono z ré6znych inwazyjnych i nieinwazyjnych pomiaréw w wodzie, etanolu, terminolu
LT i benzonitrylu trzy kluczowe parametry — entropi¢ Kolmogorowa, nowy indeks hybrydowy i entropig
informacji.

Stowa kluczowe: kolumny barbotazowe stabilne hydrodynamicznie, entropia, nowy indeks hybrydowy

1. INTRODUCTION

Bubble columns (BCs) are widely used in chemical, petrochemical and biochemical
industries as well as wastewater treatment. These gas-liquid contactors find broad ap-
plications in industry due to their salient advantages i.e. no moving parts (simple de-
sign), low operational cost and ease of maintenance. Moreover, BCs are characterized
by high mass and heat transfer coefficients. In the chemical industry, these gas-liquid
contactors might be used not only for different reactions such as oxidation, hydrogena-
tion, chlorination or alkylation but also absorption and wastewater treatment. In these
columns the gas is being distributed through the liquid phase or, in so-called slurry BCs,
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through the liquid-solid suspension [1], [2]. These reactors are characterized by compli-
cated hydrodynamics and many factors have impact on the bubble bed behavior, includ-
ing working conditions (temperature and pressure), properties of gas and liquid, column
and gas distributor shape and dimensions [3]. BCs might operate in co- or countercur-
rent flow of gas and liquid. This is why the gas (and liquid — in case of liquid flow)
velocity also affects the BC hydrodynamics.

The BC design depends on three aspects: mass and heat transfer, mixing character-
istics and chemical kinetics of reaction [2]. It is noteworthy that not every process in
bubble columns is a chemical reaction; physical processes also occur (e.g. absorption of
gas in liquid). Another parameters which take responsibility for complexity of fluid dy-
namics in the columns are gas-liquid interfacial area, dispersion coefficients, gas holdup
or bubble diameter. This is the reason why the design and scale-up of BCs is a challeng-
ing task and matter of interest for many authors.

BCs operate in different hydrodynamic flow regimes which depends mostly on su-
perficial gas velocity U,. Another significant factor is the gas distributor type, especially
in the homogeneous regime [4]. In ambient conditions three main flow regimes can be
distinguished: (i) homogeneous (bubbly), (ii) transition and (iii) heterogeneous (churn-
turbulent) [5]. All of them are characterized with different flow patterns. The flow re-
gime has an influence on the interfacial area between the phases and mass and heat
transfer, thus on the effectiveness of BC performance. Therefore, the transition between
the flow regimes is a matter of great importance and crucial design parameter [6]. Dur-
ing homogenous regime the phenomena of bubble coalescence or break-up do not occur
and bubbles are small, uniformly sized (with an ellipsoidal shape) and regularly distrib-
uted over the cross-sectional area [7]. Also the bubble size distribution (BSD) is narrow,
the profile of gas holdup is flat and low turbulence in the bubble bed is observed [3].
Opposite to the homogeneous regime, the heterogeneous regime is characterized by
wide BSD, parabolic gas holdup profile and occurrence of bubble coalescence and
brake-up. Also liquid circulation might be observed during the heterogeneous regime,
while the liquid is rising in the core of the column and moving down in the vicinity of
walls [8]. In the churn-turbulent flow regime ellipsoidal (in the annulus) or spherical-
cap (in the core) shapes are also observed and bubble rise velocity is higher. Further-
more in the homogeneous regime only “small” bubbles exist, while in the heterogeneous
two bubble classes: “small” and “large”, co-exist in the bubbly bed [9]. These differ-
ences are the basis for distinction of flow regimes via visual observation. Bubbles shape
and size are essential for the stability of the hydrodynamic regime [10]. Occurrence of
both small and large bubbles leads to a division in gas holdup, i.e. “dense” and “dilute”
phase gas holdups for small and large bubbles are defined, respectively [11]. In the
dense phase the small bubbles are uniformly distributed in the cross-section and along
the axis of the column and the bubble rise velocity is low. Transition regime occurs
between homogeneous and heterogeneous regimes, but it is not simple to describe its
characteristics as far as the flow regime transition is a gradual process. Therefore there
is a need to study and clarify the stability conditions of both flow regimes [12]. Apart
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from visual observations, another method for simple assessment of transition points is
plotting a figure of gas holdup versus Us, what has been reported by many authors [1],
[13], but it is not always a reliable practice. Usually the gas holdup in water in homoge-
neous regime increases approximately linearly and changes this linear correlation to
form plateau with transition to heterogeneous regime. The occurrence of the first large
bubble is responsible for that fact, because these bubbles have higher rise velocity,
therefore they exit faster from the bubble bed.

It is difficult to predict the BC behavior due to their complicated hydrodynamics.
For instance, in these gas-liquid contactors the bubble shape and the bubble size distri-
bution can vary with both time and location [14].

The unstable oscillations of the flow rate usually generate irregular flow patterns.
When pressure fluctuations are measured, signal instabilities are observed, which cor-
respond to the irregular flow patterns. It is common to observe more intensive fluctua-
tions in some parts of the signal when both the gas flow rate and the flow patterns are
unstable. In principle, the availability of more orifices in the gas distributor favors the
homogeneity of the flow, reducing the flow pattern instabilities.

When a characteristic parameter exhibits practically the same values at different gas
flow rates, it means that the flow patterns have the same structure and they are exposed
to minor instabilities. In other words, the unstable flow behavior and the signal oscilla-
tions are interrelated. The instability in the flow patterns is also related to the turbulence
intensity in the reactor.

It is worth noting that the recirculation loops (typical for the heterogeneous flow
regime) and unstable vortices cause more oscillations in the signals (pressure fluctua-
tions) and thus more instabilities in the signal’s profile as a function of U,. In principle,
the increase of the Reynolds number favors more intensive pressure oscillations. They
are associated with higher turbulent dissipation, which is attributable to higher number
of small uncontrollable eddies.

Many of the irregularities in the signal are caused by the uncontrolled instabilities
of the gas flow rate. So, recordings for a very long time are not very useful due to the
impossibility of achieving a constant flow rate over long periods.

It is very important to understand better the behaviors of the gas-liquid dispersion
and the impact that they have on the flow instabilities. It should be precisely determined
the operating conditions at which the transition between the different flow regimes oc-
cur.

The tall BCs should be very well investigated since under these conditions always
some irregularities of the flow pattern are observed. They contribute to the flow regime
instabilities. Most of the industrial BCs have high bed aspect ratios.

The hydrodynamic stability in the BC is related to the circulation pattern in the bub-
ble bed [14]. The authors have introduced a stability criterion and based on it was found
that the instability at the bottom zone was induced by the low-frequency meandering of
the bubble swarm. The unstable behavior of BCs is associated with the turbulence char-
acteristics of the liquid phase at different U, values.
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The instabilities and irregularities in the signal are more pronounced in the hetero-
geneous regime. Under these turbulent conditions, most of the ascending bubbles are
centralized in a small area. Large-scale and strong non-uniformities in the buoyancy
distribution drive large-scale and strong convective motions of liquid and bubbles inside
the BC [14]. The increased U, values promote more intensive bubble-bubble hydrody-
namic interactions.

The main objective of this work is to identify all hydrodynamically stable and easily
predictable operating conditions in various BCs. For this purpose, the behavior of sev-
eral reliable identification parameters (Kolmogorov entropy (KE), new hybrid index
(NHI) and information entropy (IE)) has been investigated. These parameters have been
extracted from the fluctuations (time series) of different signals (pressure, temperature,
gas holdup and photon counts). Measurements in tap water, deionized water, ethanol
(96 %), benzonitrile and therminol LT have been performed.

2. PARAMETERS DESCRIPTION

2.1. KOLMOGOROV ENTROPY

The Kolmogorov entropy (KE) quantifies the degree of unpredictability of the sys-
tem. In the case of BCs, the system is the gas-liquid dispersion. The KE is associated
with the rate of information loss of the system. KE > 0 is a sufficient condition for chaos.
The time behavior of the gas-liquid dispersion in the BC is described as chaotic when
that behavior is aperiodic and apparently random. The chaotic system (such as a BC) is
only predictable over a restricted time interval. This chaotic parameter is sensitive to
even small changes in the operating conditions. A high value of KE implies a very ir-
regular dynamic behavior, while small KE value corresponds to more regular, periodic-
like behavior. In the case of completely periodic systems, KE is equal to zero. The most
important concept to analyze chaos from a complex time series (for instance, pressure
fluctuations) is to unfold the hidden chaotic attractor. The KE value characterizes this
figure. The attractor of a chaotic system is not finite and the system never returns to the
same state. Van den Bleek and Schouten [15] have developed a reliable technique for
attractor reconstruction. In addition, Schouten et al. [16] have published their well-
known approach for KE estimation. The signal has been divided into different vectors
(consisting of certain number of elements) and then many different vector pairs have
been generated. The distances between these vector pairs have been estimated based on
the maximum norm definition. Only the vector pairs with a distance smaller than a pre-
selected characteristic value (set equal to the average absolute deviation (AAD)) have
been taken into account in the KE estimation. The number of steps it takes for two state
vectors to deviate exponentially from each other determines the local » value. The num-
ber of these values b, takes part in the KE estimation:
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KE = sampling frequency (1 - ) (1)

bavg

Schouten et al. [16] have recommended that at least 10 000 vector pairs are consid-
ered in order to have a reliable KE value.

2.2. NEW HYBRID INDEX

This dimensionless parameter has been applied to gas holdup fluctuations. The gas
holdup time series (4000 points) has been divided into 8 different periods consisting of
500 points. Then, the average absolute deviation (AAD) in each period has been esti-
mated. AAD is a robust statistical estimator of the data width around the mean. It is a
sum of all absolute differences |xj-xuean| divided by the total number of points in the time
series.

Further, the probability P; for having such a data sequence yielding a particular AAD
in each period has been calculated as a ratio of the AAD in that period divided by the
sum of all AAD values:

P, = AAD; | YL, AAD; )
The information amount /4; in each period has been calculated by means of Eq. (3):
14;=—1log (P)) 3)
The new hybrid index represents the following ratio:
NHI= YN, 1A4i-¥N  AAD,| /TN, AAD; 4)

At low U, values the NHI is much higher than 1. However, at U, values beyond
0.025 m/s it varies between 0 and 1. The NHI value characterizes the statistical non-
uniformity in the measured signal. At the main regime transition velocity the signals are
better ordered, i.e. statistically more uniform [17].

2.3. INFORMATION ENTROPY

The newly defined information entropy (IE) algorithm will be applied to temperature
fluctuations recorded in an annularly aerated BC. The main originality is that it will be
applied to AAD values extracted from 6 intervals consisting of 100 points from the
recorded temperature fluctuations (600 points). Then the probability P; for the occur-
rence of certain local temperature values and local AAD will be calculated by means of
Eq. (1). The information amount /4; will be calculated from Eq. (2). The information
entropy (IE) is a product of both probability P; and /4;:

1E=P;1A; ®)
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The IE parameter is measured in bits and it varies between 0 and 1.

2.4. MAXIMUM INFORMATION ENTROPY

In the case of gas holdup fluctuations measured by means of a wire-mesh sensor
[18], the fluctuations of the signal between the minimum and maximum values are di-
vided into different zones with a progressively increasing height: 0.5, 2 x 0.5, 3 x 0.5,
4 x 0.5, etc. The maximum number of visits in a certain zone is determined. Fig. 1 below
illustrates such a division. The maximum number of visits in a certain zone is presented
on the right side of the figure in a grey box.

14.50
13.50 }
12.50
1150 }
10.50
9.50 o ‘
8.50

- P i
6.50 |

5.50
4.50

Gas holdup [%]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Time [s]

Fig. 1. Determination of maximum number of gas holdup visits in a single region in a
large air-deionized water BC (0.4 m in ID).
Rys. 1. Okreslenie maksymalnej liczby wartosci stopnia zatrzymania gazu obecnych w danym obszarze
w kolumnie pracujacej w uktadnie powietrze-woda dejonizowana (0,4 m $rednicy).

Then Eqs. (2) is applied to calculate the probability as a ratio of this maximum num-
ber of visits divided by the practically possible maximum number visits (it was set at 30
000 visits based on analysis of different cases). The maximum information amount is
calculated by means of Eq. (3) and the maximum information entropy (IEna) 18
estimated by means of Eq. (5). Usually, the value of /E,..x is much smaller than total /E.
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3. EXPERIMENTAL SETUPS

3.1. MEASUREMENTS OF DIFFERENTIAL PRESSURE FLUCTUATIONS

The differential pressure (DP) fluctuations in a stainless steel column (0.102 m in
ID; height: 2.4 m) operated with both nitrogen — tap water and nitrogen — ethanol (96
%) systems have been measured (at a sampling frequency of 100 Hz) at axial positions
(z) of 0.65 and 1.15 m by means of a DP transducer (LABOM GmbH, Germany, range
0-1 bar). The other end of the DP transducer has been connected (by a common pipe)
to the column top (see Fig. 2). This technique is nonintrusive since both ends of the DP
transducer are mounted outside of the column. The clear liquid height has been kept
constant at 1.7 m. A constant temperature has been maintained in the column (which
was thermally insulated) by means of a thermostat. A perforated plate (PP) gas distrib-
utor consisting of 19 orifices with an ID of 1 mm has been used.

Before every measurement the gas flow rate has been pre-adjusted and then the wait-
ing time (for flow stabilization) has been set at 120 s before the start of the real experi-
ment. The KE algorithm (see section 2.1) has been successfully applied to the DP time
series in order to extract useful hidden information about the Uy, intervals of hydrody-
namic stability.

1- Gascylinder
2- Gas saturator
3- Bubble column

4- Sparger

wn

- Sensor 3 (1.15m)

6- Sensor 2 (0.65 m)

~1

- Sensor 1 (0 m)

8- AD Converter

9- Computer

o=

—

(]

8
4

Fig. 2. Experimental BC facility for measuring the DP fluctuations in two gas-liquid systems.

LI

Rys. 2. Schemat instalacji kolumny barbotazowej do pomiaru wahan ci$nienia réznicowego w dwéch
uktadach gaz-ciecz.
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3.2. MEASUREMENTS OF PHOTON COUNTS BY TOMOGRAPHIC SCANS

Nuclear gauge densitometry (NGD) facility has been used to record the photon
counts in the middle of a BC (0.1 m in ID, 1.2 m in height) operated with an air-tap
water systems at ambient conditions. Usually, such measurements are needed for
estimating the radial gas holdup distribution at different axial positions. The gamma-ray
source (Cs-137, 100 mCi) and the scintillation detector (cylindrical Nal crystal, 0.051 x
0.051 m) are mounted on a plate that could rotate around the column. In front of the
scintillation detector has been placed a collimator ((1.59 x 10 m) x (4.8 x 10 m)). The
photon count rate (based on a conversion from the output voltage) has been recorded by
means of an automated data acquisition system. During every experiment, a focused
beam of radiation has been transmitted from the source through the column walls and
gas-liquid dispersion to the scintillation detector. The photon count fluctuations have
been recorded at a sampling frequency of 50 Hz for a period of 300 s. NGD measures
the spatial variation of the attenuation coefficient of gamma photons, which is linearly
related to the gas holdup distribution. The schematic of the NGD facility and more
details about it could be found in [19].

Computed tomography (CT) measurements have also been performed in a BC
(0.162 m in ID, 2.5 m in height) operated with an air-therminol LT system at ambient
conditions. The BC was equipped with a PP gas distributor (163 orifices x @ 1.32 mm,
open area=1.09 %). The CT scanner uses a Cesium (Cs-137) encapsulated gamma-ray
source wih an activity of about 85 mCi. The array of five scintillation detectors and the
sources are mounted on a gantry that can be rotated 360° around the column. Five
scintialltion detectors (made of Nal) have been used. They have covered the entire cross-
section of the column. Each detector consists of a cylindrical 0.051 x 0.051 m Nal crys-
tal, a photo multiplicator and electronics, forming a 0.054 x 0.26 m cylindrical assem-
bly. In each view, every detector acquires 7 projections covering a total angular span of
2.72° of the detector face. A total of 99 views were acquired, with 3.6° of angular shift
after every view. Hence, 3465 projections (from 5 x 7 x 99) were used to reconstruct
the phase holdup distribution at each cross-sectional plane. The entire system is com-
pletely automated to acquire the photon count data needed for the reconstruction of the
phase holdup distribution in a given cross-section. 10 000 photon counts at every U,
value studied have been obtained. More details are available in [20].

3.3. MEASUREMENTS OF GAS HOLDUP FLUCTUATIONS

The measurements of the aerated liquid height (or the bubbling bed height) have
been performed by means of a buoyancy device (made of a stainless steel for air- de-
ionized water system) installed vertically downwards on a rod [21]. The lowest point of
the buoyancy probe was fixed at 0.535 m. This value determines the lowest clear liquid
height that can be used. A picture of the buoyancy device is shown in Fig.3a. When the
U, value increases and the bubble bed becomes more aerated, the buoyancy rises along
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with the bubble bed surface and the time-dependent data about the aerated height are
recorded. The sampling frequency has been set at 25 Hz. Such measurements have been
performed in a BC (0.1 m in ID, see Fig. 3b) operated with an air—deionized water
system. The BC facility together with the measurement buoyancy technique are availa-
ble at the Engler-Bunte Institute, KIT (Germany).

Fig. 3a. Photograph of the buoyancy device in an empty classical BC (0.1 m in ID).
The buoyancy device moves upwards on a rod with the liquid or gas-liquid dispersion.

Rys. 3a. Zdjecie urzadzenia wypornosciowego w klasycznej kolumnie barbotazowej (0,1 m $rednicy).
Urzadzenie wyporno$ciowe porusza si¢ w gore po precie wraz z dyspersja cieczowa lub gazowo-cie-
CZOWa.

A PP gas sparger (85 orifices X @ 1.0 mm, open area = 0.85%) has been used. By
means of an additional porous plate installed below the gas sparger, a uniform gas dis-
tribution has been ensured. If the porous plate is removed, a gas maldistribution can be
observed at low U, values. Below the PP gas sparger, a gas chamber (0.3 m in height)
made of stainless steel has been installed. The clear liquid height Hy has been fixed at
1.0 m. The gas holdup fluctuations have been treated by the NHI algorithm (see section
2.2) in order to identify precisely the hydrodynamically stable U, ranges.
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Fig. 3b. Photograph of the classical BC (0.1 m in ID) operated with an air-deionized water system.

Rys. 3b. Fotografia dolnej czgsci klasycznej kolumny barbotazowej, pracujacej w uktadzie powietrze-
woda dejonizowana.

The gas holdup fluctuations have also been measured in a BC (0.15 m in ID) oper-
ated with an air-deionized water system at ambient conditions. The column was
equipped with a PP gas distributor (14 orifices x @ 4.0 mm, open area = 1.0 %). The
clear liquid height has been adjusted at 2.0 m. The time series (60 000 points) of the
cross-sectional averaged gas holdup (recorded as percentage) in the BC have been meas-
ured by means of a conductivity wire-mesh sensor (Fig. 4). The wire-mesh sensor con-
sisted of two electrode planes each with 24 stainless-steel wires of 0.2 x 107 m and
6.125 x 10~ m distance between the wires. The distance between the planes was 4.0 x
10 m and the wires from different planes crossed each other at right angles. This ar-
rangement gave 576 crossing points, 78 % of them inside the cross-section of the col-
umn. One plane of the electrodes acted as a transmitter, the other one as a receiver. The
transmitter electrodes were activated by a multiplexing circuit in successive order and
signals derived from the current measured at the receiver electrodes were stored. After
one multiplexing cycle, a two-dimensional matrix of values was available, reflecting the
conductivities between all crossing points of the electrodes of the two perpendicular
planes. The signals of the matrix were converted into gas holdup data based on proper
calibration measurements on the liquid-flooded and empty column, respectively. The
wire-mesh sensor was always installed at an axial position of 1.3 m above the gas dis-
tributor. More details can be found in [18].
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Fig. 4. Photograph of the applied wire-mesh sensor with an ID of 0.15 m.

Rys. 4. Fotografia zastosowanego czujnika siatkowego o $rednicy wewnetrznej 0,15 m.

3.4. TEMPERATURE FLUCTUATIONS IN AN ANNULARLY AERATED BC

The measurements have been performed in a facility consisting of an air compressor,
air dryer, air filter, mass flowmeter (F-202AI MFC from Bronkhorst High-Tech) and an
annularly aerated BC (for its dimensions see Fig. 5). Air—deionized water system at
ambient pressure and temperature was used. The water was purified in the deionizing
facility and the air was dried and compressed in the CompAir facility. The deionized
water was introduced in the BC by means of a peristaltic pump.

The annularly aerated BC consisted of two concentric tubes (cylinders) made of
PVC. The hydrodynamic behavior of the bubbly flow between the two concentric tubes
has been investigated. The inner diameter (ID) of the external tube was 0.192 m and the
height was 2.05 m, while for the internal tube the ID was 0.134 m, the outer diameter
was 0.140 m and the height was 1.5 m, respectively. The clearance (see Fig. 5) between
the BC bottom and the lower edge of the internal tube was 0.07 m. In principle, in the
inner tube important heat removal equipment (in case of a high-temperature operation)
could be installed. The gas distributor was installed only in the annulus and it contained
12 porous cylindrical needles (see Fig. 5) with dimensions 2.6 x 102 m in height and
1.3 x 10 m in diameter, made of small glass beads glued with a resin. The cylindrical
needles have been separated by a regular distance in the annular section between the
column inner wall and the internal tube’s outer wall (see Fig. 5) and they were reaching
height of 8.5 x 10 m over the column’s bottom. The pores diameter was 90 um.
The bubbles generated by the 12 nozzles were rising only in the annulus.
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Fig. 5. Schematic of the lower part of the annularly aerated BC.

Rys. 5. Schemat dolnej czgsci kolumny barbotazowej napowietrzanej pierscieniowo.

The initial (clear) liquid height was fixed at 1.05 m. In order to measure the temper-
ature fluctuations a K-type thermocouple was used and was manufactured at the Insti-
tute’s workshop. The thermocouple was located at an axial height (z) of 0.16 m above
the bottom of the column. The temperature fluctuations were recorded with a time step
of 1 second over a period of 10 minutes. Before every measurement the gas flow rate
was pre-adjusted and then after 120 s (waiting time for flow stabilization) the signal
recording started. The commercial thermocouples (for instance, from Omega Eng.
(USA)) are also operating at a sampling frequency of 1 Hz. At the beginning and end of
the measurement’s day a water sample from the column was withdrawn and its temper-
ature was measured by a standard thermometer. Then this temperature was compared
with the reading of the K-type thermocouple. In most of the cases the temperature dif-
ference was only 0.1 °C. So, in this way it was confirmed that the thermocouple operates
accurately. Ug values in the annulus in the range of 0.006 — 0.085 m/s were studied. The
aerated bed heights were measured visually by means of a ruler glued to the column’s
wall in order to calculate the overall gas holdups.
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4. RESULTS AND DISCUSSION

Most of the parameters characterizing the BC performance exhibit fluctuations at
close (neighbouring) operating conditions. That is why, it is essential to introduce new
parameters, which are stable in a certain U, range and can be used for controlling and
predicting the behavior of the gas-liquid dispersion in the column. In this section, such
novel parameters extracted from different signals are summarized.

4.1. HYDRODYNAMICALLY STABLE AND SIMILAR CONDITIONS BASED ON
DIFFERENTIAL PRESSURE FLUCTUATIONS

4.1.1. Nitrogen-ethanol system

In the case of the system nitrogen-ethanol (96 %) aerated in a BC (0.102 m in ID)
equipped with a PP gas distributor (19 orifices x @ 1 mm), the hydrodynamic stabilities
(stable operation) and hydrodynamic similarities are listed in table 1a. A hydrodynamic
stability is detected when there are at least three practically equal KE values at three
close U, values. The identification of such a U, range is very important since within
such a stable zone the BC behavior is fully predictable and controllable. Hydrodynamic
similarities exist when only two operating conditions are characterized with the same
KE values. Some hydrodynamic similarities are easy to understand. For instance, table
l1a shows that the KE values are similar at U,= 0.0206 and 0.0287 m/s (see case 1). The
other similarity is at U,=0.0351 and 0.0396 m/s (see case 2). These operating conditions
fall in the same (homogeneous) flow regime, which is characterized with the same flow
pattern and similar mean bubble diameter.

The hydrodynamic stability at U, values of 0.0407, 0.0454 and 0.0470 m/s (see case
3) is also easy to understand. The KE values are practically constant because all three
U, values belong to the same (transition) flow regime. Since these U, values are beyond
the main transition velocity Uy, the practically constant KE values could be attributed
to the constant holdup of the small bubbles (so-called dense phase holdup &4). Accord-
ing to the empirical correlation of Reilly et al. [22], the Ui value is equal to 0.0259
m/s and the g value is equal to 0.1352. The g value in the heterogeneous regime de-
pends only on the physicochemical properties of the gas-liquid system [22]:

0.96 0.5
£ = 4457 ("GT 0,%12) (6)

It is noteworthy that similar dependence has been reported in [23].
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Table 1a. Summary of both the hydrodynamic stabilities and similarities in the system nitrogen-ethanol
(96 %) aerated in a BC (0.102 m in ID) at ambient conditions

Tabela la. Zestawienie hydrodynamicznych stabilno$ci i podobienstw w uktadzie azot-etanol (96%)

w kolumnie o $rednicy 0,102m w warunkach otoczenia.

Case No. U, values, m/s | KF values, bits/s Characterization of close conditions
1 0.0206 5.2050 Hydrodynamic similarity of 2 condi-
tions
0.0287 5.1833
2 0.0351 5.0654 Hydrodynamic similarity of 2 condi-
tions
0.0396 5.0531
3 0.0407 5.2653
0.0454 5.2556 Hydrodynamic stability of 3 conditions
0.0470 5.2625
4 0.0499 5.4145
0.0560 5.4208 Hydrodynamic stability of 4 conditions
0.0686 5.4076
0.0733 5.3967
5 0.0816 5.5202 Hydrodynamic si‘milarity of 2 condi-
tions
0.1078 5.5301
6 0.0861 5.6461
0.0917 5.6648 Hydrodynamic stability of 4 conditions
0.0969 5.6476
0.0971 5.6427
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The Sauter-mean bubble diameter ds is also very weakly dependent on the Uy value.
Wilkinson et al. [24] argue that ds ~ Uy . The ds value characterizes mainly the mean
diameter of the small bubbles. For instance, in case 3 the dsvalues are 3.545 mm, 3.537
mm and 3.535 mm, i.e. they are practically constant. In case 4 the dsvalues are again
practically constant: ds=3.530 mm, 3.522 mm, 3.508 mm and 3.503 mm. In case 6 sim-
ilar constant dstrend is observed: ds=3.492 mm, 3.488 mm, 3.484 mm and 3.484 mm,
respectively.

Another set of four stable KE values is observed at U, values between 0.0499 m/s
and 0.0733 m/s (see case 4). This U, range is around the onset of the heterogeneous
flow regime. There are another two similar KE conditions at U, values of 0.0816 and
0.1078 m/s (see case 5). They fall in the heterogeneous flow regime. Finally, the last
stability set of four constant KE values is observed at high U, values (between 0.0861
and 0.0971 m/s, see case 6). Under these highly turbulent conditions, even slugs might
be observed.

Fig. 6a shows the three sets of hydrodynamically stable conditions listed in Table
la. The second hydrodynamically stable U, range is the widest one. In this zone, the BC
operates in a fully predictable mode. Fig. 6a shows that the KE values in the three hy-
drodynamically stable U, ranges gradually increase, which is due to increased liquid
turbulence in the column.

6
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£
= 55 F
m —
o
525 F——
5 5 5 5 5 5
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Fig. 6a. Graphical representastion of the three hydrodynamically stable U, ranges listed
in table la.

Rys. 6a. Graficzne przedstawienie trzech zakresow hydrodynamicznej stabilno$ci wymienionych w
tabeli la.
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In summary, there are three hydrodynamic similarities between neighboring condi-
tions in the KE profile and three sets of KE data that are characterized with a hydrody-
namic stability. The stability conditions are the most interesting from the practical point
of view. They occur beyond the main transition velocity Ujyans (0.026 m/s), i.e. when the
bubble coalescence begins and when the dense-phase gas holdup &;becomes constant
[25]. The large bubbles are not stable and frequently they break up. It is reasonable to
assume that in the identified stability conditions the break-up phenomenon prevails and
mainly small bubbles (even in the column core) are observed. It is noteworthy that every
new stability set of constant KE values is characterized with somewhat higher KE val-
ues, i.e. higher degree of chaotic and unpredictable behavior of the gas-liquid disper-
sion. So, the first hydrodynamic stability in case 4 is recommended for the best control
of the BC performance. It falls in the transition flow regime.

4.1.2. Nitrogen-tap water system

In the case of nitrogen-tap water system, three U, ranges characterized with hydro-
dynamic stability have been found. Table 1b shows that the first U, range spans from
0.0206 m/s to 0.0308 m/s. It falls in the homogeneous flow regime since the first tran-
sition velocity Upans occurs at 0.029 m/s [22]. The constant KE values in case 1 imply
that the small bubble diameter is constant as predicted by Wilkinson et al. [24]. The
second U, range of hydrodynamic stability spans from 0.0659 m/s to 0.0780 m/s, i.e. in
the heterogeneous flow regime. Again, the constant KE values in this U, range can be
explained with the constant dense phase holdup & (0.1295) in this regime. The KE
values start gradually to increase in comparison with case 1. It is noteworthy that the
hydrodynamic stability in cases 1 and 2 comprises three U, values. The third hydrody-
namic stability range covers the U, values from 0.0824 m/s to 0.0922 m/s. It is charac-
terized with the highest KE values among the three hydrodynamic stability ranges. If
hydrodynamic stability is needed in the homogeneous flow regime, then case 1 is rec-
ommended. On the contrary, when hydrodynamic stability in the heterogeneous flow
regime is needed, then case 2 is recommended due to the lower KE values in comparison
with case 3.
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Table 1b. Summary of both the hydrodynamic stabilities and similarities in the system nitrogen-tap water
aerated in a BC (0.102 m in ID) at ambient conditions

Tabela 1b. Zestawienie hydrodynamicznych stabilnosci i podobienstw w uktadzie azot-woda kra-
nowa w kolumnie o $rednicy 0,102 m w warunkach otoczenia.

Case No. U, values, m/s | KE values, bits/s Characterization of close conditions

1 0.0206 5.1758
0.0288 5.1839 Hydrodynamic stability of 3 conditions

0.0308 5.1988

2 0.0659 5.7601
0.0680 5.7919 Hydrodynamic stability of 3 conditions

0.0780 5.7711

3 0.0824 6.2753
0.0849 6.2368 Hydrodynamic stability of 3 conditions

0.0922 6.2750

Fig. 6b shows the three sets of hydrodynamically stable conditions listed in table 1b.
The first hydrodynamically stable U, range is the smoothest one. In this zone, the BC
operates in a fully predictable mode. Fig. 6b shows also that the KE values in the three
hydrodynamically stable U, ranges gradually increase, which is due to the increased
liquid turbulence in the column. In comparison with Fig. 6a, it is observed that in a
nitrogen-tap water system, there is no long U, range of hydrodynamic stability and two
of the intervals are not so smooth.

4.2. HYDRODYNAMICALLY STABLE CONDITIONS BASED ON PHOTON COUNTS
ANALYSIS

It has been found that when the KE values are extracted from photon count fluctua-
tions recorded by means of NGD [19] in an air-deionized water BC (0.1 m in ID), one
set of hydrodynamically stable conditions and two sets of hydrodynamically similar
conditions are observed. Table 2 shows that at U, = 0.04, 0.06 and 0.08 m/s the KE
values are more or less constant. This defines the first U, range of hydrodynamic stabil-
ity. All three U, values fall in the heterogeneous flow regime since Uyan—=0.029 m/s
[22]. At U;=0.025 m/s and 0.05 m/s similar KE values are observed and since the two
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U, values fall in the homogeneous and transition regimes this implies a similarity in the
photon count fluctuations or maybe mean bubble sizes but not the flow patterns. Table
2 shows that the last hydrodynamic similarity occurs at U, =0.045 m/s and 0.07 m/s. In
this case, both U, values fall in the heterogeneous flow regime.
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Fig. 6b. Graphical representastion of the three hydrodynamically stable U, ranges listed
in table 1b.

Rys. 6b. Graficzne przedstawienie trzech zakresow hydrodynamicznej stabilnosci wymienionych w
tabeli 1b.

In the case of Computed Tomography (CT) [20] measurements in a BC (0.162 m in
ID) operated with an air-therminol LT system at ambient conditions, Table 2 shows that
two U, ranges of hydrodynamic stability are observed. The first U, range spans from
0.03 m/s to 0.08 m/s. It covers the transition and heterogeneous flow regimes since the
Uirans=0.029 m/s for air-therminol LT system [22]. The first U, range coincides with the
one identified based on the NGD measurements in an air-deionized water BC (0.1 m in
ID). The second hydrodynamically stable U, range spans from 0.10 m/s to 0.14 m/s.
Cases 2 and 3 from table 2 are graphically shown in Fig. 7.
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Table 2. Summary of both the hydrodynamic stabilities and similarities based on photon count analysis in
the system air-deionized water (NGD, BC diam.=0.10 m in ID) and air-therminol LT (CT, BC
diam.=0.162 m in ID).

Tabela 2. Zestawienie hydrodynamicznych stabilnosci i podobienstw na podstawie analizy zliczen
fotonow w uktadach powietrze-woda dejonizowana i powietrze-terminol.

Case No. U, values, m/s | KE values, bits/s Characterization of close conditions
1 0.04 4.2914
NGD 0.06 4.2534 Hydrodynamic stability of 3 conditions
0.08 4.2650
2 0.03 0.3275
CT 0.04 0.3520
0.05 0.3328 Hydrodynamic stability of 5 conditions
0.06 0.3431
0.08 0.3711
3 0.10 0.7381
CT 0.11 0.7414
0.13 0.7662 Hydrodynamic stability of 4 conditions
0.14 0.7540

4.3. HYDRODYNAMICALLY STABLE CONDITIONS BASED ON GAS HOLDUP
FLUCTUATIONS ANALYSIS

The gas holdup fluctuations have been recorded by means of a buoyancy device [21]
in an air-deionized water BC (0.1 m in ID) operated at ambient conditions. Based on the
extracted values of the new hybrid index (NHI), three U, ranges with hydrodynamically
stable conditions have been identified. Table 3 shows that the first U, range comprises
three operating conditions and falls in the heterogeneous flow regime (from U, = 0.0458
m/s to Uz = 0.0493 m/s). The Ujans value for an air-deionized water system is equal to
0.029 m/s [22]. The second U, range falls also in the heterogeneous flow regime (from
U;=0.0511 m/s to Uy = 0.0564 m/s). The third U, range with hydrodynamically stable
operating conditions falls in the slug flow regime (from U, = 0.0846 m/s to U, = 0.1057
m/s). That is why, the NHI values are practically constant.
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Table 3. Summary of both the hydrodynamic stabilities and similarities based on gas holdup fluctua-
tions in the system air-deionized water (BC diam.=0.1 m) and air-benzonitrile (BC diam.=0.3 m)

Tabela 3. Zestawienie hydrodynamicznych stabilno$ci i podobienstw na podstawie wahan stopnia za-
trzymania gazu w uktadach powietrze-woda dejonizowana i powietrze-benzonitryl.

Case No. U, values, m/s NHI values, — Characterization of close conditions
1 0.0458 0.6946
Water 0.0476 0.6990 Hydrodynamic stability of 3 conditions
0.0493 0.7097
2 0.0511 0.7501
Water 0.0528 0.7488 Hydrodynamic stability of 4 conditions
0.0546 0.7384
0.0564 0.7469
3 0.0846 0.8826
Water 0.0881 0.8900
0.0916 0.8863 Hydrodynamic stability of 6 conditions
0.0951 0.8979
0.0987 0.9031
0.1057 0.9044
4 0.0618 0.9045
?:t'z; 0.0637 0.9069
0.0680 0.8958
0.0741 0.9025 Hydrodynamic stability of 8 conditions
0.0803 0.9057
0.0849 0.9074
0.0865 0.9098
0.0927 0.9136
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In the case of air-benzonitrile system aerated in a larger BC (0.3 m in ID), only one
U, range with hydrodynamically stable conditions has been identified. In the slug flow
regime (Ug values from 0.0618 m/s to 0.0927 m/s) the NHI values are practically con-
stant. There are no any other hydrodynamic stabilities or similarities. The Ujans value
for an air-benzonitrile system is equal to 0.026 m/s [22].

Fig. 7 shows graphically the three hydrodynamically stable U, ranges in an air-de-
ionized water system, which are listed in table 3. In addition, the hydrodynamically
stable conditions in the system air-benzonitrile are exhibited. It is clear that they are
practically constant and this fact could be explained with the stability of the small bub-
ble gas holdup in the heterogeneous regime. Fig. 7 shows that in the case of an air-
deionized water system the NHI values above U,=0.08 m/s are practically the same as
the ones for the air-benzonitrile system. In this figure are also shown the CT values (air-
therminol LT) from table 2, which are also practically constant.
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Fig. 7. Graphical representastion of the 3 hydrodynamically stable Uy ranges in air-deionized water and a
stability set in air-benzonitrile system listed in table 3 and cases 2 and 3 (air-therminol LT) from table 2.

Rys. 7. Graficzne przedstawienie trzech zakresow hydrodynamicznej stabilnosci w uktadzie
powietrze-woda dejonizowana oraz jeden zakres stabilnosci w uktadzie powietrze-benzonitryl
wymienionych w tabeli 3 oraz przypadki 2 i 3 (uktad powietrze-terminol) z tabeli 2.

In table 4 are summarized the five hydrodynamically stable conditions obtained
from /Emax values extracted from gas holdup fluctuations recorded by a wire-mesh sen-
sor in an air-deionized water system. Five practically constant /Em.x values are observed
in the heterogeneous regime and this implies that slugs are being formed at these high
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U, values due to the relatively narrow column diameter (0.15 m). The Upans value for
an air-deionized water system is equal to 0.029 m/s [22].

Table 4. Summary of the hydrodynamically stable conditions based on gas holdup data (in an air-de-
ionized water system) from a wire-mesh sensor.
Tabela 4. Zestawienie warunkow hydrodynamicznej stabilno$ci opartych na wartosciach stopnia za-

trzymania gazu (w ukladzie wody dejonizowanej powietrzem) z czujnika siatkowego.

Case No. U, values, m/s | IEuax values, bits | Characterization of close conditions
1 0.0788 0.1334
0.1009 0.1420
0.1124 0.1392 Hydrodynamlcalhstablhty of 5 condi-
tions
0.1239 0.1392
0.1344 0.1351

4.4, HYDRODYNAMICALLY STABLE AND SIMILAR CONDITIONS BASED ON
TEMPERATURE FLUCTUATIONS IN AN ANNULARLY AERATED BC

When the total IE values are extracted from temperature fluctuations recorded in an
annularly aerated BC (annular gap: 0.026 m) operated with an air-deionized water sys-
tem at ambient conditions, then only one hydrodynamically stable U, range is observed.
Table 5 shows that it spans from 0.0128 m/s to 0.0319 m/s, i.e. in the homogeneous
flow regime. The U, value for an air-deionized water system is equal to 0.029 m/s
[22]. Six practically constant IE values are observed. In addition, three sets of hydrody-
namically similar conditions are detected. The first hydrodynamic similarity is between
U;=0.0064 m/s and 0.0349 m/s. These conditions fall in the homogeneous flow regime
and the IE values are practically constant at about 0.59 bits. The second hydrodynamical
similarity is observed in the heterogeneous regime: at U,= 0.0555 m/s and 0.0758 m/s.
The IE values are practically constant at about 0.680 bits. The third hydrodynamical
similarity occurs at Uz = 0.0583 m/s and 0.0735 m/s. The IE values are practically con-
stant at about 0.635 bits.
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Table 5. Summary of both the hydrodynamic stabilities and similarities based on temperature fluctua-
tions in an annularly aerated BC operated with an air-deionized water system

Tabela 5. Zestawienie hydrodynamicznych stabilnosci i podobienstw opartych na wahaniach tempe-
ratury w kolumnie barbotazowej napowietrzanej pierscieniowo, pracujacej w uktadzie powie-

trze-woda dejonizowana.

Case No. Uy values, m/s IE values, bits Characterization of close conditions
1 0.0128 0.7543
0.0160 0.7643
0.0223 0.7526

0.0255 0.7565 Hydrodynamic stability of 6 conditions
0.0287 0.7465
0.0319 0.7685

Hydrodynamic similarity of 2 condi-

2 0.0064 0.5924 .
tions
0.0349 0.5929
3 0.0555 0.6800 Hydrodynamic s1‘m11ar1ty of 2 condi-
tions
0.0758 0.6857
4 0.0583 0.6341 Hydrodynamic 51.m1lar1ty of 2 condi-
tions
0.0735 0.6388
CONCLUSIONS

The identification of hydrodynamically stable conditions in bubble columns (BCs)
is very important for their successful operation and the reliable control of their behavior.
In this work, the following hydrodynamically stable conditions based on various rec-
orded signals (differential pressure fluctuations, photon counts, gas holdup fluctuations
and temperature fluctuations) and different parameters (KE, NHI and IE) have been
detected.
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e In the case of DP fluctuations in a nitrogen-ethanol (96 %) and nitrogen-tap water
systems aerated in a BC (0.102 m in ID), based on the KE values three different
sets of hydrodynamically stable conditions have been identified.

e In the case of KE values extracted from photon counts recorded in an air-deion-
ized water BC (0.1 m in ID) and photon counts recorded in an air-therminol BC
(0.162 m in ID), the same hydrodynamically stable U, range (0.03 m/s — 0.08 m/s)
has been detected. One additional set of hydrodynamically stable conditions has
been found for the air-therminol LT system.

e The new hybrid indices (NHI) extracted from gas holdup fluctuations in an air-
deionized water BC (0.1 m in ID) and in an air-benzonitrile BC (0.3 m in ID) are
capable of identifying one U, range of hydrodynamic stability. In the first case it
falls in the heterogeneous regime, while in the second it falls in the slug flow
regime. The maximum information entropies extracted from data measured by a
wire-mesh sensor are capable of identifying one hydrodynamically stable zone.

e In an annularly aerated BC (annular gap: 0.026 m) operated with an air-deionized
water system, the information entropies (IE) are capable of identifying only one
U, range of hydrodynamic stability.

The identified hydrodynamically stable conditions are very useful for selecting
an optimal operational U, range of the BC, which is characterized with better con-
trol and predictability. For instance, in the case of KE values, it should be selected
the U, range with the lower KE values. This practical rule should be applied by
considering the need to operate the column either in the homogeneous or heteroge-
neous flow regimes.

SYMBOLS — OZNACZENIA

AAD — average absolute deviation, mbars or —
srednie odchylenie bezwzgledne
b — number of steps before two vectors deviate from each other, —
liczba krokow, zanim dwa wektory odchylig si¢ od siebie
bavg —average number of vector pairs with a distance smaller than AAD, —
$rednia liczba par wektorow o odlegtosci mniejszej niz AAD
14 — information amount, bits
ilo$¢ informacji
IE — information entropy, bits
entropia informacji
1Emax — maximum information entropy, bits
maxymalna entropia informacji
KE — Kolmogorov entropy, bits/s
entropia Kotmogorowa
N — total number of points in time series, —
taczna liczba punktéw w szeregach czasowych
NHI —new hybrid index, —

nowy indeks hybrydowy
P — probability for repetition of certain value or maximum visits in a region, —
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prawdopodobienstwo powtdrzenia okreslonej warto$ci lub maksymalnej liczby pobytow

W regionie
Ug — superficial gas velocity, m/s

powierzchniowa predkosé¢ gazu
Usrans — transitional gas velocity, m/s

przejsciowa predkos¢ gazu
X — point in the time series, —

punkt w szeregu czasowym
Xmean — mean of all points in the time series, —

srednia wszystkich punktow w szeregach czasowych
z — axial position, m

potozenie osiowe
&df — dense-phase gas holdup, —

stopief zatrzymania gazu “matych pecherzykow
PG — gas density, kg/m’

gestosé gazu
pPL — liquid density, kg/m?

gestos¢ cieczy
oL — liquid surface tension, N/m

napigcie powierzchniowe cieczy

ABBREVIATIONS —SKROTY

BC — bubble column
kolumna barbotazowa
BSD — bubble size distribution
rozktad $rednic pecherzykow
CT — computed tomography
tomografia komputerowa
1D — inner diameter
srednica wewnetrzna
NGD —nuclear gauge densitometry
densytometria jadrowa
PP — perforated plate

plyta perforowana
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STOYAN NEDELTCHEV, JAKUB KATERLA

WYZNACZENIE LATWO PRZEWIDYWALNYCH I HYDRODYNAMICZNIE STABILNYCH
WARUNKOW W ROZNYCH KOLUMNACH BARBOTAZOWYCH

Niezawodna i stabilna hydrodynamicznie praca kolumn barbotazowych (BC) jest niezwykle istotna
dla ich skutecznego projektowania, kontroli i zwigkszania skali. W heterogenicznym rezimie przeptywu
(FR) wystepuja dwa konkurencyjne procesy: koalescencja (taczenie) i rozpad pecherzykow. Zjawiskiem
pozadanym jest rOwnowaga mi¢dzy tymi procesami, jednak w wielu przypadkach jeden z wymienionych
procesOw przewaza. Ztaczone pgcherzyki o duzych rozmiarach sa niestabilne i czgsto rozpadaja si¢ na
mniejsze pecherzyki o wigkszej stabilnosci. W niniejszej pracy warunki hydrodynamiczne;j stabilnosci, de-
finiowane jako te stosunkowo bliskie powierzchniowej predkosci gazu Us, charakteryzowano przez kilka
(3-8) praktycznie statych wartosci oznaczanych parametrow (entropia Kotmogorowa (KE), nowy indeks
hybrydowy (NHI), czy entropia informacji (IE)). W wigkszosci z zidentyfikowanych przypadkow, zakresy
hydrodynamiczne;j stabilnos$ci zawieraja trzy lub cztery wartoéci Ug. Praktycznie state warto$ci badanych
parametréw zostaty przypisane do stalego stopnia zatrzymania ,,matych pecherzykow” w heterorezimie.
Warunki hydrodynamicznego podobienstwa zostaly zidentyfikowane we wszystkich trzech rezimach. Wa-
runki te odpowiadaja dwom réznym wartosciom Uy, ktore sa charakteryzowane przez te same wartosci
badanych parametrow. Gdy warto$ci Ug nalezg do réznych rezimoéw, to podobienstwa sa powigzane z po-
dobnymi fluktuacjami sygnatow.
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Analizowano cztery rozne przypadki. W pierwszym wartosci KE pozyskano z pomiaréw ci$nienia roz-
nicowego rejestrowanych w kolumnie o srednicy 0,102 m, pracujacej w ukladnie azot-etanol (96 %) lub
azot-woda kranowa. W przypadku etanolu zidentyfikowano trzy zakresy U, hydrodynamicznie stabilne
oraz trzy zakresy hydrodynamicznego podobienstwa. W przypadku wody kranowej, wyznaczono réwniez
trzy przedziaty hydrodynamicznej stabilnosci.

W kolejnym przypadku wartoéci KE ekstrahowano ze zliczen fotonéw mierzonych za pomoca densy-
tometrii jadrowej w kolumnie (0,10 m $rednicy; azot-woda kranowa). Zidentyfikowano trzy zakresy hy-
drodynamicznej stabilnosci wystgpujace w rezimie heterogenicznym. Ponadto oznaczono jeden zakres
hydrodynamicznej stabilno$ci na podstawie danych, pochodzacych z czujnika siatkowego drucianego. W
uktadzie powietrze-terminol LT w kolumnie o $rednicy rownej 0,162 m znaleziono te same zakresy Ug dla
warunkéw hydrodynamicznej stabilnoéci. Ponadto w wyzszych wartosciach powierzchniowej predkosci
gazu wyznaczono jeden dodatkowy przedzial hydrodynamicznej stabilnosci (w rezimie przeptywu ttoko-
wego — wysokie wartosci Uy).

W trzecim przypadku warto$ci NHI pozyskano ze zmian stopnia zatrzymania gazu mierzonego za po-
mocg urzadzenia wypornosciowego. Badanie prowadzono w uktadzie powietrze-woda dejonizowana w ko-
lumnie o s$rednicy 0,1 m. W rezimie heterogenicznym zidentyfikowano trzy zestawy warunkow
hydrodynamicznej stabilnosci. W wigkszej kolumnie o $rednicy wewnetrznej 0,3 m, pracujacej w uktadzie
powietrze-benzonitryl, oznaczono jeden zakres U, hydrodynamicznie stabilny.

Ostatecznie, czwarty z parametréw — IE — ekstrahowano z pomiaréw temperatur rejestrowanych w
napowietrzanej pierscieniowo kolumnie. Zidentyfikowano jeden hydrodynamicznie stabilny zakres U; w
homogenicznym rezimie przeptywu i trzy zakresy hydrodynamicznego podobienstwa w réznych rezimach

przeptywu.
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MESOPOROUS MAGNESIUM OXIDE XEROGELS — SYNTHESIS
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The paper presents the results of a study on the synthesis of magnesium oxide xerogels. In the synthesis,
the sol-gel method was used, in which magnesium methoxide was applied as a magnesium precursor. The
obtained magnesium hydroxide was subjected to the thermal dehydration process to obtain magnesium
oxide particles. The influence of xylene addition during magnesium methoxide hydrolysis on the structure
of the magnesium hydroxide and oxide was investigated.

Keywords: magnesium oxide, xerogel, sol-gel, nanomaterials, MgO crystallite

W pracy przedstawiono wyniki badan nad syntezg czastek kserozeli tlenku magnezu. W procesie syn-
tezy zastosowano metod¢ zol-zel, w ktorej wykorzystano metanolan magnezu jako prekursor tlenku ma-
gnezu. Otrzymany wodorotlenek magnezu poddano procesowi termicznej dehydratacji w celu otrzymania
tlenku magnezu. Zbadano wptyw dodatku ksylenu na struktur¢ wodorotlenku i tlenku magnezu.

Stowa kluczowe: tlenek magnezu, kserozel, zol-zel, nanomaterialy, krystalit MgO

1. INTRODUCTION

The rapid development of nanomaterial chemistry observed in recent years results
in the synthesis of nanocrystalline metal oxides with unique sorption and catalytic prop-
erties [1-5]. These materials have enhanced surface area, high porosity, and crystallite
sizes in the range of 1-10 nm. One such material is nanocrystalline magnesium oxide,
which belongs to the group of basic oxides, that occurs naturally as periclase. The na-
noparticles of magnesium oxide are used in catalysis, adsorption, and destructive ad-
sorption or chemical adsorption with the simultaneous decomposition of the adsorbate
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[6-14]. The unique properties of magnesium oxide nanoparticles are related to the pa-
rameters of the texture of the material, small crystallite size, and thus high reactivity
[15].

The magnesium oxide is generally obtained in the process of thermal decomposition
of magnesium hydroxide or magnesium carbonate [16-17]. An alternative approach to
synthesize mesoporous magnesium oxide is a sol-gel method, which uses magnesium
alkoxides as metal precursors [8, 18-20]. This process comprises hydrolysis of the mag-
nesium alkoxide in an alcohol solution, removal of the solvent from the wet gel, and
then thermal dehydration of the hydroxide to obtain magnesium oxide [21].

Herein, we have synthesized xerogels of highly crystalline magnesium oxide by sol-
gel method, with xylene addition during hydrolysis of magnesium methoxide. The effect
of'the addition of xylene on the structure of magnesium hydroxide and magnesium oxide
was investigated.

2. EXPERIMENTAL
2.1. SYNTHESIS OF MAGNESIUM HYDROXIDE XEROGELS

Xerogels of magnesium hydroxide, Mg(OH), were prepared according to the proce-
dure proposed in [21]. Magnesium methoxide, Mg(OCH3), was used as a precursor of
magnesium. Two 0.4 M solutions of Mg(OCHj3), in methanol and methanol with xylene
(volume ratio 0.94) were prepared. Additionally, 0.8 M water solutions in methanol and
methanol with xylene were prepared. The volume ratio of xylene to methanol was 0.32
and 0.94. In each experiment, 15 ml of the appropriate water solution was stirred in the
flask with a magnetic stirrer, and then, 15 ml of a solution of magnesium methoxide was
added by pipette. The samples were determined as follows x-KM-y, where x is the mole
ratio of water to magnesium methoxide and y is the volume ratio of xylene to methanol.
The composition of solutions used for the synthesis of xerogels of magnesium hydrox-
ide is presented in Table 1.

Table 1. Composition of solutions used for the synthesis of magnesium hydroxide.
Tabela 1. Zestawienie sktadéw roztwordéw zastosowanych w syntezie wodorotlenku magnezu.

COMPOSITION OF SOLUTIONS 2-KM-0 2-KM-0.32 2-KM-0.63
Mg(OCHj;), in methanol/xylene 0.4 M; 15 mL 0.4 M;15 mL 0.4 M; 15 mL
H>0O in methanol/ xylene 0.8 M; 15 mL 0.8 M;15 mL 0.8 M; 15 mL
xylene/methanol (vol.) in H,O solution 0 0 0.32
xylene/methanol(vol.) in Mg(OCHa), solution 0 0.94 0.94
xylene/methanol (vol.) for mixture 0 0.32 0.63
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The mixture was vigorously stirred until the start of the gelation process was ob-
served. The resulting gels were subjected to aging in sealed tubes for three days. After
that time, the gels were dried in the following manner: at ambient in the open flask for
three days, under vacuum at ambient temperature for ca.14 hours, and finally in an oven
at 333 K for two days.

2.2. SYNTHESIS OF MAGNESIUM OXIDE XEROGELS

The synthesized samples of magnesium hydroxide were dehydrated to obtain a mag-
nesium oxide. For this purpose, the sample was placed in a quartz crucible and it was
heated (under vacuum) in the furnace equipped with the PID temperature controller.
The ramp and soak heating condition was the following: ramp from room temperature
to 323 K; soak at 323 K for 1 h; ramp from 323 to 723 K at 0.5 K/min; soak at 723 K
for 5 h. Next, the furnace was cooled down to ambient, and the sample was placed in
the desiccator.

2.3. SAMPLE CHARACTERIZATION

The textural characteristics of the samples were determined from nitrogen adsorp-
tion-desorption isotherms measured at 77 K with a Micromeritics ASAP 2000 instru-
ment. The specific surface area Sger was determined using a standard method proposed
by Braunauer, Emmett, and Teller [22]. The pore size distribution was determined from
the desorption branch of the isotherm using the BJH model [23].

X’Pert Philips diffractometer with Cu-K, radiation (A=1.5418 A) equipped with
curved graphite monochromator on diffracted beam was applied for the collection of X-
ray diffraction patterns at room temperature. X-rays were generated from a Cu anode
supplied with 40 kV and a current of 30 mA. The scanning rate of 0.04°/s was used.
Crystallites size was calculated employing the Scherrer equation [24].

3. RESULTS AND DISCUSSION

The structural properties of xerogels obtained were determined by
measuring the low-temperature nitrogen adsorption and X-ray diffraction. Adsorp-
tion/desorption isotherms and the pore size distribution for samples of hydroxide and
magnesium oxide xerogels are shown in Fig.1- 4. X-ray diffraction patterns of selected
samples are presented in Fig. 5 and 6.

The texture and structure parameters of the synthesized materials are presented in
Table 2.
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Fig. 1. Nitrogen adsorption/desorption isotherms of 2-KM-0 and 2-KM-0.63 before dehydration
Rys. 1. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu probek 2-KM-0 i 2-KM-0.63 przed dehydratacja
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Fig. 2. Nitrogen adsorption/desorption isotherms of 2-KM-0 and 2-KM-0.63 after dehydration
Rys. 2. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu probek 2-KM-0 i 2-KM-0.63 po dehydratacji
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Fig. 4. Pore size distribution of 2-KM-0, 2-KM-0.32 and 2-KM-0.63 samples after dehydration
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Fig. 5. XRD patterns of 2-KM-0 sample before and after dehydration.
Rys. 5. Widma XRD probki 2-KM-0 przed i po procesie dehydratacji.
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Fig. 6. XRD patterns of 2-KM-0.63 sample before and after dehydration.
Rys. 6. Widma XRD probki 2-KM-0.63 przed i po procesie dehydratacji.
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Table 2. Structural parameters of xerogels of Mg(OH)2 and MgO.
Tabela 2. Parametry strukturalne kserozeli wodorotlenku magnezu i tlenku magnezu.

Sper, m? g'! Vp, cm? gl Lsoe), nm | Lee), nm
Sample name
Mg(OH), | MgO | MgOH) MgO Mg(OH): | MgO
2-KM-0 321 118 0.34 0.25 5.8 7.8
2-KM-0.32 488 176 1.40 0.71 4.9 6.9
2-KM-0.63 614 189 1.10 0.53 54 6.5

All the isotherms exhibit broad capillary condensation hysteresis loops typical for
materials possessing mesopores. However, the shapes of the hysteresis loop are different
for each sample. The hysteresis loop for the 2-KM-0 sample can be classified as type
H3 type according to [UPAC nomenclature. Such behaviour is characteristic for solid
consisting of aggregates/agglomerates of particles forming slit-shaped pores. Sample 2-
KM-0.32 is characterized by a hysteresis loop of H1 type typical for solids with cylin-
drical pores. On the other hand, for sample 2-KM-0.63, H2 hysteresis loop is observed.
This is typically seen for materials with small openings pores (ink bottle pores).

The specific surface area of magnesium hydroxide and, in consequence, of magne-
sium oxide samples increased with an increase in the xylene to methanol volume ratio.
At the same time, the dehydration process leads to the significant reduction of the spe-
cific surface area Sger of magnesium oxide nanoparticles.

The great improvement in the structural parameters of MgO xerogels could result
mainly due to the application of hydrophobic solvent (xylene) during the sol-gel pro-
cess. An excess of xylene affects the hydrolysis-condensation process contributing to
the protection of the structure of the gel during the drying process. The incorporation of
xylene reduces the surface tension at the gas-liquid-pore wall, which is one of the major
causes of stress formation [25].

A significant, more than two-fold increase in the pore volume V;, of the magnesium
oxide samples was observed after the addition of xylene. At the same time, based on the
presented results, it is difficult to correlate the increase in the pore volume of the sam-
ples with the increase in the volume fraction of xylene used for the synthesis. An almost
50% decrease in the pore volume was observed compared to the pristine samples. Pore
size distributions for samples 2-KM-0 and 2-KM-0.63 reveal that the samples before
dehydration (Fig. 3) contain small mesopores in the range 2.5-5.5 nm and 2.5-9 nm
respectively, with a maximum of pore sizes distribution at ca. 3.5 nm. It was observed
that sample 2-KM-0.32 had a very broad pore size distribution in the range of 2.5-20
nm. The synthesized magnesium oxide xerogels were characterized by larger mesopores
in the range of 3-8.5 nm (sample 2-KM-0), 4.5-20 nm (sample 2-KM-0.32), and 4.5-10
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nm (sample 2-KM-0.63). The peak positions are at 4.5 nm, 8.5 nm, and 6.5 nm for
samples 2-KM-0, 2-KM-0.32, and 2-KM-0.63, respectively.

XRD patterns of samples before dehydration (Fig. 5 and 6) indicates the presence of
Mg(OH)(OCH3) (decaying peak at 20 of 33,5°) and peak at 20 of 59° proves that
Mg(OH) is present in the large amount [19]. Crystalline structure cannot be well de-
fined for samples before dehydration due to the strong influence of scattering. The rough
estimation of magnesium hydroxide crystallites sizes L was made using the Scherrer
equation for reflex at 20=59°. The results are presented in Table 2.

On the other hand, the XRD spectra of the samples after dehydration reveals the
presence of broadened diffraction peak from periclase, the crystalline form of magne-
sium oxide. No peaks of other impurities were observed, which indicated that the MgO
is of high purity. An average MgO crystallite size L calculated from Scherrer equation
for reflex at 26=62° is between 6.5-7.8 nm, wherein smaller size crystallites character-
ized xerogels which were synthesized with xylene added.

CONCLUSIONS

e Nanosized magnesium oxide xerogels were obtained in the process of vacuum
dehydration of magnesium hydroxide synthesized by the sol-gel method.

e The addition of xylene has a significant effect on the morphology of magnesium
oxide and led to the preparation of magnesium oxide xerogels with a higher spe-
cific surface area.

e The process of dehydration of magnesium hydroxide results in obtaining MgO
nanoparticles characterized by larger crystallites, a smaller specific surface area,
and pore volume, as well as a larger pore diameter than the pristine hydroxide.

e MgO crystallite sizes calculated from Scherrer equation for reflex at 26=62° is in
the range of 6.5-7.8 nm.

OZNACZENIA - SYMBOLS

SBET — specific surface area, m? g’!
powierzchnia wtasciwa BET, m? g'!
Vy — total pore volume, cm® g’!
catkowita objeto$¢ zaadsorbowana, cm? g°!
D — pore diameter, nm

$rednica porow, nm
Lso20), Le229)  — crystallite size (Scherrer equation) for Mg(OH)2 and MgO, respectively, nm
rozmiar krystalitu (wg rownania Scherrera) odpowiednio, dla Mg(OH)2 i MgO, nm
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JANUSZ J. MALINOWSKI, WOJCIECH PUDLO

MEZOPOROWATE KSEROZELE TLENKU MAGNEZU — SYNTEZA I WLASCIWOSCI
STRUKTURALNE

Obserwowany w ostatnich latach burzliwy rozwdj chemii nanomateriatow skutkuje migdzy innymi
synteza nanokrystalicznych tlenkéw metali o unikalnych wiasciwosciach sorpcyjnych i katalitycznych Ma-
teriaty te charakteryzuja si¢ rozwinigta powierzchnia wlasciwa, wysoka porowatoscia oraz rozmiarami kry-
stalitow w zakresie 1-10 nm. Jedna z takich substancji jest nanokrystaliczny tlenek magnezu, MgO nalezacy
do grupy tlenkow zasadowych, wystepujacy w przyrodzie jako minerat peryklaz. Nanoczastki tlenku ma-
gnezu znajdujg zastosowanie w katalizie, adsorpcji oraz destrukcyjnej adsorpcji, czyli adsorpcji z jedno-
czesnym chemicznym rozktadem adsorbatu. Unikalne wiasciwosci nanoczastek tlenku magnezu zwigzane
s z parametrami tekstury materiatu, matym rozmiarem krystalitow oraz wysoka reaktywno$cia powierzch-
niowych atomow.

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace otrzymywania kserozeli tlenku magnezu. W procesie
syntezy zastosowano metode zol-zel, w ktorej wykorzystano metanolan magnezu jako prekursor magnezu.
Zsyntetyzowane probki wodorotlenku magnezu poddano procesowi dehydratacji w celu otrzymania tlenku
magnezu. Dehydratacj¢ przeprowadzono w komorze pieca, w warunkach dynamicznej prézni podnoszac
temperature do 723 K wg zadanego programu temperaturowego.

Zbadano wptyw wplywu dodatku ksylenu, na etapie hydrolizy metanolanu magnezu, na strukture wo-
dorotlenku i tlenku magnezu. Parametry tekstury otrzymanych materiatow okre§lono w oparciu o pomiary
metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu. Okreslono powierzchnie wlasciwa Sser, a z desorpcyjnej ga-
tezi izotermy rozktad objgtosci poréw metoda BJH. Analiza widm dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) umoz-
liwita okreslenie wielkosci krystalitow zsyntetyzowanych materiatdw przy wykorzystaniu rownania
Scherrera. Proces dehydratacji prowadzit do znacznego zmniejszenia powierzchni wlasciwej Sser otrzy-
manych czgstek tlenku magnezu (z 320-600 m?g™! do 120-190 m?g™!). Jednoczesnie dodatek ksylenu na
etapie syntezy powoduje, ze powierzchnia wlasciwa kserozeli tlenku magnezu zwigksza si¢ z ok. 120 do
190 m?g™!. Obecnos¢ hydrofobowego rozpuszcezalnika jakim jest ksylen, wptywa na proces hydrolizy-kon-
densacji, obnizajac powstajace naprezenia w efekcie zmniejszenia napigcia powierzchniowego na granicy
gaz-ciecz-por przyczyniajac si¢ do ochrony struktury zelu podczas procesu suszenia. Zaobserwowano pra-
wie 50% zmniejszenie objetosci pordéw w stosunku do probek przed procesem dehydratacji. Objgtos¢ po-
row kserozeli tlenku magnezu wynosita 0.25-0.71 cm3g’!. Probki 2-KM-0 i 2-KM-0.63 przed dehydratacja
zawieraty male mezopory w zakresie odpowiednio 2.5-5.5 nm i 2.5-9 nm, z maksimum rozktadu przy ok.
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3.5 nm. Probka 2-KM-0,32 posiadata bardzo szeroki rozktad wielkosci porow w zakresie 2.5-20 nm. Kse-
rozele tlenku magnezu charakteryzowaly si¢ mezoporami w zakresie 3-8.5 nm (2-KM-0), 4.5-20 nm (2-
KM-0.32) and 4.5-10 nm (2-KM-0.63). Maksimum rozktadu wielkos$ci porow wystgpowato przy 4.5 nm,
8.5 nm i 6.5 nm odpowiednio dla probek 2-KM-0, 2-KM-0.32 oraz 2-KM-0.63.

Widma XRD probek przed dehydratacja wskazuja na obecnos¢ Mg(OH)(OCH3), a pik przy 20=59°
dowodzi, ze wodorotlenek magnezu wystepuje w duzej ilosci. Wielkosci krystalitow wodorotlenku ma-
gnezu okreslone dla 20=59° wyniosty 4.9-5.8 nm. Z kolei, widma XRD probek po dehydratacji wskazuja
na obecno$é krystalicznej postaci tlenku magnezu, peryklazu. Srednia wielko$é krystalitow MgO obliczona
dla refleksu przy 20=62° miesci si¢ w zakresie 6.5-7.8 nm, przy czym kserozele zsyntetyzowane z dodat-
kiem ksylenu charakteryzowaty si¢ mniejszymi rozmiarami krystalitow.

Dodatek ksylenu na etapie syntezy kserozeli mezoporowatego tlenku magnezu metoda zol- zel, po-
zwala na otrzymanie czastek o wigkszej powierzchni wiasciwej i mniejszym rozmiarze krystalitow, co jest
istotne z punktu widzenia potencjalnego zastosowania tego rodzaju materiatlow w praktyce.
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI

BADANIA SEPARACIJI CO, I N, NA MEMBRANACH SILM
NA PODLOZU CERAMICZNYM AL»Os3

Instytut Inzynierii Chemicznej PAN, ul. Baltycka 5, 44-100 Gliwice

W pracy przedstawiono wyniki badan separacji ditlenku wegla i azotu na ceramicznych membranach
impregnowanych cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) oraz
[Emim][BF4] (4-fluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazolowy). Badania przeprowadzono dla membrany
ceramicznej firmy Inopor w temperaturach 20-60°C dla ci$nien 1-7 bar. Ciecz jonowa nanoszono metoda
pokrywania. Stwierdzono, ze otrzymane membrany SILMs charakteryzuja si¢ niewielkimi strumieniami
masowymi oraz duzymi warto$ciami selektywnosci.

Stowa kluczowe: absorpcja, ditlenek wegla, ciecze jonowe

The experimental results of carbon dioxide and nitrogen separation on ceramic membranes impregnated
with ionic liquids [Emim][Ac] (1-ethyl-3-methylimidazolium acetate) and [Emim][BF4] ((1-ethyl-3-
methylimidazolium tetra fluoroborate) are presented. Ceramic membranes made by Inopor were
investigated in 20-60°C and in the pressure range 1-7 bar. The ionic liquid was introduced into ceramic
support by coating method. It was found, that prepared SILMs are characterized by small mass fluxes and
high selectivities.

Keywords: absorption, carbon dioxide, ionic liquids

1. WPROWADZENIE

Rosnace zuzycie paliw kopalnych oraz wzrost emisji ditlenku wegla sprawia, ze
podejmowane s3 prace majace na celu opracowanie efektywnych i ekonomicznie
optacalnych technologii wychwytywania i sktadowania duzych ilosci ditlenku wegla.

Usuwanie ditlenku wegla z gazéw spalinowych (post combustion) na skale
laboratoryjng i przemystowa mozna realizowa¢ w oparciu o procesy absorpcji
(chemicznej, fizycznej), adsorpcji, kondensacji niskotemperaturowej oraz separacji
membranowe]j [1]. Obecnie najczesciej stosowane w przemysle metody usuwania
ditlenku wegla z gazéw spalinowych to procesy pochlaniania ditlenku wegla
w kolumnach zraszanych aminami. [2,3].
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Jako alternatywa w ostatnich latach rozwazane s3 ciekle membrany na nosniku
polimerowym lub ceramicznym impregnowane cieczami jonowymi (Supported lonic
Liquid Membranes, SILMs) [4]. Zastosowanie cieczy jonowych, jako efektywnych
rozpuszczalnikow do absorpcji ditlenku wegla, pozwala unikng¢ wad powszechnie
stosowanych absorpcyjnych metod pochtaniania ditlenku wegla w aminach takich jak
degradacja termiczna, straty absorbentu w wyniku parowania, korozyjny charakter
i wysokie ciepto regeneracji amin [5]. Wlasciwosci cieczy jonowych takie jak
stabilno$¢ termiczna, pomijalna preznos$¢ par, duza zdolno$¢ pochtaniania ditlenku
wegla, niska pojemno$¢ cieplna, mozliwos¢  projektowania  wlasnosci
fizykochemicznych czynig je atrakcyjnymi odwracalnymi absorbentami ditlenku wegla.
Wada cieczy jonowych jest z kolei ich cena i duza lepkos¢.

Santos et. al. [6] do rozdziatu ditlenku wegla i azotu wykorzystali SILMs utworzone
poprzez impregnacj¢ membrany polimerowej cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan
1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-metyloimidazolowy).
Przepuszczalno$¢ CO; byta w zakresie od 852 do 2114 barrer, a idealna selektywno$é¢
a(CO2/N,) w zakresie od 26,4 do 39.

W pracy [7] Albo et al. badali membrany ceramiczne Al,O3/TiO, impregnowane
ciecza jonowa [Emim] [Ac], co pozwolito na osiagnigcie duzych przepuszczalnosci CO»
780 barrer oraz idealnej selektywnos$ci CO2/N; 35,4, znacznie przewyzszajacych
warto$ci zmierzone dla procesow separacji przy wykorzystaniu materialow
polimerowych.

Sanchez Fuentes et al. [8] badali zmodyfikowane ceramiczne membrany SILMs
otrzymane poprzez wprowadzenie grupy aminowej NH,.Otrzymali duze wartoSci
przepuszczalnos$ci dla ditlenku wegla rzgdu 3000 barrer oraz idealnej selektywnosci
CO2/N; 70.

Poprzez impregnacje ciecz jonowa mozna umieSci¢ zardwno w materiale
polimerowym jak i ceramicznym. Ciecze jonowe zawierajace kation imidazolowy
1 anion octanowy moga znacznie zwigkszy¢ rozpuszczalnosé ditlenku wegla i rozdziat
CO»/Ny. Shiflett et al. i Yokozeki et al. [9,10] badali rozpuszczalnos¢ CO;
w[Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-
metyloimidazolowy) w zakresie temperatur 283 do 348 K i ci$nien do 2 MPa.

Impregnacja membran ultrafiltracyjnych moze znaczaco poprawié¢ stabilno$¢
i trwatos¢ SILM poprzez zmniejszenie mozliwosci przemieszczania si¢ cieczy jonowej
w strukturze poréw o mniejszych rozmiarach [11].

Do rozdzialu gazow czesto wykorzystuje si¢ membrany polimerowe wykonane
z polidimetylosiloksanu (PDMS) [12,13]. Membrany te charakteryzuja si¢ duzymi
strumieniami permeatu rzedu 4000 barrer oraz niska selektywnos$cia rozdziatu 2.6 [14].
Modyfikacja tych membran poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa moze pozwoli¢ na
uzyskanie membran SILM o duzej selektywnosci i przepuszczalno$ci oraz opracowanie
oszczednych i bardziej efektywnych technologii rozdziatu.

W pracy przedstawiono wyniki badan rozdziatu CO»/N, w SILMs otrzymanych
poprzez impregnacje podtoza membrany ceramicznej Inopor cieczami jonowymi.
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Warstwe aktywna membran Inopor wykonano z y-Al,Os oraz a-Al,Os (w zaleznosci
od wielkosci porow). Badane membrany miaty postac rurek o srednicy zewnetrznej 10
mm, grubosci 2-3mm, dlugosci 250 mm. Badane membrany impregnowano metoda
powlekania (coating).

Do badan wybrano ciecze jonowe [Emim][Ac] oraz [Emim][BF4]. Ze wzgledu na
chemiczny charakter absorpcji okreslong duza pojemnos$¢ sorpcji, znane wiasnosci
i metody otrzymywania.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE

2.1. Stanowisko badawcze
Stanowisko do badania proceséw rozdziatu gazéw przedstawiono na rys. 1.

Glownym elementem stanowiska jest modul membranowy (5) z zamontowang
membrang ceramiczng SILM (4).
2
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Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor cisnienia, 3 - grzejnik, 4 - membrana SILM,
5 - komora badawcza, 6 - przeplywomierz, 7 - pompa prézniowa.
Fig.1. Experimental setup: 1 - gas bottle, 2 - pressure valve, 3 - heater, 4 - SILM membrane, 5 -

membrane module, 6 - flowmeter, 7 - vacuum pump.

Gaz z butli (1) poprzez zawor redukeyjny (2) podawany jest do termostatowanej
komory badawczej (5) o srednicy 50 mm i dtugosci 200 mm, wykonanej ze stali
kwasoodpornej 1 wyposazonej w plaszcz grzewczy (3). W komorze (5) zamocowana
jest membrana SILM (4), w postaci rurki o srednicy zewngtrznej 10 mm i dtugosci 250
mm wykonanej z AlOs. Cisnienie w komorze badawczej utrzymywano na stalym
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poziomie w zakresie 1 do 7 atm nadci$nienia. Gaz przenika przez membrang i poprzez
przeptywomierz (6) wyprowadzany jest do otoczenia.

W czasie badan eksperymentalnych utrzymywano w komorze badawczej stalg
temperature 20-60°C. Przed badaniami wlasciwymi aparatur¢ oprézniano z gazow
pompa proézniows (7), a nastgpnie wypetniano czystym gazem z butli (1).

2.2. Wybér no$nika SILM

Do badan wybrano mikro- i ultrafiltracyjne membrany ceramiczne firmy Inopor
w postaci rurek wykonanych z Al,O3 o $rednicach zewngtrznych 10 mm, grubosci 2-3
mm, dlugosci 250 mm. Przebadano membrany z naniesiong od zewnatrz aktywna
warstwa ALOs o wielko$ci porow 5, 10 nm (a-Al,O3) 1 70 nm (y-AlLO3).

2.3 Sposob przygotowania membran SILM

Proces impregnacji materiatu nosnika w cieczy jonowej moze by¢ realizowany pod
ci$nieniem atmosferycznym lub pod préznig poprzez nanoszenie lub zanurzenie
W cieczy jonowe;j.

Badane membrany impregnowano cieczg jonowa metoda pokrywania. Metoda
pokrywania (coating) polega na nanoszeniu na czystg i odtluszczong powierzchni¢
ceramiczng cieczy jonowej za pomocg pedzla. Nadmiar cieczy jonowej zbiera sig¢
z powierzchni rurki za pomocg bibuly, a nastgpnie rurke ceramiczng zostawia si¢ do
wyschniecia (od 30 do 120 min). Proces nanoszenia powtarza si¢ od 1 do 3 razy. Ilos¢
naniesiongj cieczy jonowej kontroluje si¢ metoda wagows.

2.4 Wyniki badan doswiadczalnych

Badania doswiadczalne wykonano na stanowisku badawczym, rys.1. W badaniach
wykorzystano membrany ceramiczne firmy Inopor z aktywna warstwa AlLOs
o $rednicach porow 5, 101 70 nm.

Powyzsze membrany ceramiczne shuzyly do przygotowania ciektych membran
SILM poprzez impregnacje wybranymi cieczami jonowymi: [Emim][Ac] oraz
[Emim][BF4].

Membrany ceramiczne po oczyszczeniu, wysuszeniu oraz odthuszczeniu wazono.
Po zamontowaniu w aparaturze badawczej mierzono masowe strumienie COz 1 N
przechodzace przez dang rurke ceramiczng przed impregnacja ciecza jonows.

Nastepnie rurki ceramiczne impregnowano ciecza jonowa poprzez pokrywanie
(coating). Ciecz jonowa nanoszono na rurki ceramiczne migkkim pedzlem a nastepnie
czekano, az cata powierzchnia rurki bedzie sucha ( okoto 4 godzin). Procedure
powtarzano 3 razy. Przed i po naniesieniu cieczy jonowej i wysuszeniu (ewentualnie
osuszeniu bibutg) rurki wazono, aby pozna¢ mas¢ cieczy jonowej naniesionej na
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membrang. Masy cieczy jonowej zuzytej do pokrywania rurek ceramicznych wynosity
0,420, 0,528 10,411 g odpowiednio dla membran o $rednicach poréw 5, 10 i 70 nm.

Membrany wazono rowniez po kazdym pomiarze. W ten sposob okreslano ilos$¢
cieczy jonowej utraconej w trakcie pomiaru, co stanowito o stabilnosci membrany przy
danym cisnieniu. W zaleznosci od rodzaju materiatu, rozktadu porow, lepkosci cieczy
jonowej przy wyzszych ci$nieniach czgs¢ cieczy jonowej jest wypychana z porow
materialu ceramicznego, co powoduje pogorszenie dzialania membrany lub jej
zniszczenie.

W trakcie pomiar6w mierzono masowe strumienie gazow (J [kg m? s)])
przechodzacych przez otrzymang membrang SILM oraz obliczano idealng
selektywnos¢ a, dla czystych gazow CO; i N» [1, 4]. Wyniki badan doswiadczalnych
dla wybranych materiatéw ceramicznych przedstawiono ponizej.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zalezno$ci strumienia N> i CO; ptyngcych
przez membrang oraz selektywnosci idealnej o od roznicy ci$nien dla SILM
otrzymanych poprzez impregnacje membran ceramicznych Inopor ciecza jonowa
[Emim][Ac] w temperaturze 20°C. Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki dla
membrany o $rednicy poréw 70 nm, narys. 415 —10nm, anarys. 617 —5 nm.
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Rys.2. Porownanie strumieni masy COz i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 70 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.2. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 70 nm,
impregnated with [Emim][Ac], temperature of 20°C.
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Rys.3. Selektywno$¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy poréw 70 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.3. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 70 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], temperature of 20°C
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Rys.4. Poréwnanie strumieni masy CO2 i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 10 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.4. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim][Ac], temperature of 20°C.
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Rys.5. Selektywno$¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy poréw 10 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.5. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], temperature of 20°C
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Rys.6. Poréwnanie strumieni masy COz i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 5 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.6. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 5 nm,
impregnated with [Emim][Ac], temperature of 20°C.
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Rys.7. Selektywnos¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy poréw 5 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.7. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 5 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], temperature of 20°C
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Rys.8. Poréwnanie strumieni masy CO2 i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 10 nm
impregnowanej [Emim][BFa], temperatura 20°C.
Fig.8. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim][ BF4], temperature of 20°C.
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Przebadane membrany SILM o $rednicach poréw 5, 10 i 70 nm otrzymane
poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa [Emim][Ac] wykazywaty wtasnosci separacyjne
w bardzo waskim zakresie roznicy cisnien (0,5 — 1,5 bar). Wptyw $rednicy pordéw
materialu ceramicznego byl niewielki, najlepsze wilasciwos$ci separacyjne uzyskaty
membrany o $rednicy 5 nm. Przy wyzszych roznicach ci$nien (powyzej 1,5 bar)
membrany te tracity wlasnosci separacyjne.

Na rysunkach 8 i 9 przedstawiono zalezno$ci strumienia N> 1 CO, ptynacych przez
membrang oraz selektywnosci idealnej o od rdznicy cisnien dla membran SILM
otrzymanych poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa [Emim][BF4].
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Rys.9. Selektywno$¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy porow 10 nm

impregnowanej [Emim][BF4], w temperaturach 20°C.
Fig.7. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim] [BF4], temperature of 20°C

Membrany SILM wykonane z materiatu ceramicznego o srednicy porow 10 nm,
impregnowanego cieczg jonowa [Emim][BF4], wykazywatly poczatkowo bardzo dobre
wlasno$ci separacyjne w waskim zakresie roznicy cisnien (0,5 — 1,5 bar). Przy
wyzszych roznicach cisnien (powyzej 1,5 bar) membrany te gwaltownie tracity wartosci
separacyjne, co moglo by¢ spowodowane zniszczeniem membrany SILM poprzez
wydmuchanie cieczy jonowej z poroOw membrany.

Otrzymane wyniki wskazuja, na dobre wlasciwosci separacyjne uzyskano dla
membrany o S$rednicy porow 10 nm, impregnowanej cieczg jonowa [Emim][BF4].
Niestety membrana szybko tracita wlasnosci separacyjne — juz przy réznicy cisnien
powyzej 1,5 bar. Warto$¢ wspotczynnika separacji oo gwaltownie spadata z wartosci
poczatkowej powyzej 55 przy Ap = 0.5 bar do wartosci ponizej 10 przy Ap = 2.5 bar.
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Pozostate membrany impregnowane ciecza jonowa [Emim][Ac], wykazywaty znacznie
gorsze wlasnosci separacyjne, membrany te rowniez w znacznym stopniu tracity swoje
wlasnos$ci separacyjne ze wzrostem roznicy cisnien (juz powyzej 1.5 bar).

barrer

WNIOSKI

Wyniki badan wskazuja, ze badane membrany Inopor po impregnacji cieczami
jonowymi [Emin][Ac] i [Emim][BF4] wykazuja wiasnoséci separacyjne przy
rozdziale mieszaniny gazéw CO»/N,. Selektywnos$¢ idealna ocoanz dla membran
SILM impregnowanych [Emim][Ac] wynosita maksymalnie 14, a dla membran
SILM impregnowanych [Emim][BF4]wynosita maksymalnie 56.

Wraz ze wzrostem $rednicy pordéw selektywnos¢ badanych membran
impregnowanych [Emim][Ac] malala, a mierzone wartos$ci strumienia permeatu
wzrastaly.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem roznicy ci$nien badane membrany tracity
wlasnosci separacyjne. Proces ten rozpoczynat si¢ juz przy réznicy cisnien
powyzej 1,5 bar. Degradacjc membran prawdopodobnie powodowato
wydmuchiwanie cieczy jonowej z porow materiatu ceramicznego, co prowadzito
do zniszczenia membrany.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— jednostka przepuszczalno$ci gazu ; 1 barrer = 3.35x107'° (mol m s™! Pa’! m?)
non-SI unit of gas permeability; 1 barrer = 3.35x107'¢ (mol m s! Pa! m?)
—gesto$é strumienia masy, kmol m=2s!

mass flux, kmol m2s™!

—rdznica ci$nien po obu stronach membrany, bar

pressure difference on both membrane sides, bar

acoxn: —selektywno$¢ membrany, wyrazona jako Jcoa/Inz

(1]

(2]

(3]

ideal membrane selectivity, defined as Jcoa/Jnz
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI,

INVESTIGATION OF CO2 AND N2 SEPARATION ON SILMS BASED ON CERAMIC AL:03
SUPPORT

In conventional methods of CO2 removal from flue gases generally a reversible amine absorption
processes are used. As an alternative gas separation on membranes in combination with ionic liquids (ILs),
the so-called supported ionic liquid membranes (SILMs) are used. They are attractive due to energy
efficiency and compact equipment. The paper presents the experimental results of carbon dioxide and
nitrogen separation on ceramic membranes with active AOs layer made by Inopor impregnated with
different ionic liquids: 1-Ethyl-3-methylimidazolium acetate ([Emim][Ac]) and 1-Ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate ([Emim][BF4]). The type of ceramic support used in SILMs
membranes, as well as the support structure is very important to the stability of the membrane. Ceramic
tubes of 10 mm outer diameter and 250 mm length made of Al.Os with different pore sizes were used to
prepare supported ionic liquid membranes (SILMs). The performance of SILMs depends generally on
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impregnation method of ceramic support. Thick SILM layer decreases membrane permeability, but too thin
SILM layer may reduce the performance and stability of the membrane. The investigations were carried
out on the experimental setup shown in Fig.1 in the temperatures 20-60°C and the pressure range 1-7 bar.
The measured carbon dioxide and nitrogen mass fluxes and ideal selectivities for the prepared SILMs based
on investigated ceramic material were presented in Figs.2-9. The prepared SILM membranes exhibit good
separation properties.
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AGNIESZKA GASZCZAK, ELZBIETA SZCZYRBA, ANNA SZCZOTKA,
HANNA KOLARCZYK, ELZBIETA SOLTYS, BOZENA JANUS

JAKI WPLYW MAJA NANOCZASTKI TLENKU NIKLU NA
WZROST SZCZEPU STENOTROPHOMONAS MALTOPHILIA KB2
W OBECNOSCI FENOLU?

Instytut Inzynierii Chemicznej Polskiej Akademii Nauk, ul. Battycka 5, 44-100 Gliwice

Wprowadzenie do hodowli szczepu St. maltophilia KB2 nanoczastek tlenku niklu nie zahamowato
procesu biodegradacji fenolu, a reakcja populacji bakterii byla uzalezniona od st¢zenia nanoczastek
iuzytego surfaktantu. Opracowano metodyke przygotowania stabilnej dyspersji badanych nanoczastek
oraz oceniono wplyw wybranych surfaktantow na wzrost komorek szczepu St. maltophilia KB2.

Stowa kluczowe: biodegradacja, fenol, nanoczastki tlenku niklu,

The introduction of nickel oxide nanoparticles into the St. maltophilia KB2 cultures did not inhibit the
phenol biodegradation process, and the reactions of the bacterial population were depended on the
nanoparticles concentrations and the surfactant used. The methodology for the preparation of the tested
nanoparticles stable dispersion was developed and the influence of selected surfactants on the growth of St.
maltophilia KB2 cells was assessed.

Keywords: biodegradation, phenol, nickel oxide nanoparticles

1. WPROWADZENIE

Coraz wigcej producentow jest zainteresowanych wykorzystaniem nanotechnologii
w swoich wyrobach, a konsumenci wigza z nig nadzieje na nowe leki, zrodta energii
iinnowacyjne produkty codziennego uzytku. Wzrostowi zapotrzebowania na
nanomateriaty, a w konsekwencji zwigkszaniu ich produkcji, towarzyszy wzrost emisji
nanoczastek do srodowiska.

Zainteresowanie nanoczastkami wynika z ich szczegdlnych wlasciwosci
optycznych, fizycznych i chemicznych istotnie réznych od wtasciwosci czastek tego
samego materiatu, lecz o wickszych rozmiarach. Nanoczastki to struktury posrednie
pomiedzy atomami a obiektami mikroskopowymi; wg definicji przynajmniej jeden
z wymiarow nie moze przekracza¢ 100 nm. Wigkszo$¢ nanoczastek sktada si¢ tylko
z kilkuset atomow (atomy majg wielko§¢ od 0,03 do 0,3 nanometra). W takich
strukturach inicjowane sg nowe zjawiska nietypowe ani dla konwencjonalnej formy
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substancji ani dla atomow, z ktorych jest ona zbudowana. Wzrost stosunku powierzchni
do objetosci i dostepnosci atomoéw powierzchniowych skutkuje zwickszong
reaktywnoscig 1 zdolnoscig adsorpcji, niestety jednoczesnie te same cechy powoduja
zwiekszong podatno$¢ na kontaminacje [1].

Nanoczastki sg dostepne w otaczajacym nas srodowisku od setek lat, gdyz powstaja
nie tylko, jako materialy antropogeniczne (projektowane badz uwalniane, jako
niezamierzone produkty uboczne), lecz rowniez w sposob naturalny. KorzySci ptynace
z nanotechnologii sg szeroko nagtasniane, jednakze dyskusja na temat potencjalnych
skutkow ich szerokiego zastosowania w produktach konsumpcyjnych i przemystowych
dopiero zaczyna si¢ rozwija¢. Do tej pory nie wyjasniono jednoznacznie, w jakim
stopniu nanoczastki oddzialuja na organizmy zywe. Ze wzgledu na rdéznice we
wiasciwosciach fizykochemicznych nie ma mozliwosci ekstrapolowania dla
nanoczastek parametrow toksykologicznych wyznaczonych dla zwigzkéw o tym
samym sktadzie chemicznym, w skali mikro czy makro.

Nanoczastki zbudowane z biatek i lipidow (np. biopolimery), czyli ze sktadnikow
podobnych tym obecnym w komorkach, sa uwazane za biodegradowalne. Natomiast
nanorurki weglowe, nanoczastki krzemionki i nanoczastki magnetyczne sa nie
biodegradowalne. Systematyczne ich uwalnianie do r6znych ekosystemow, w
szczegblnosci do gleby, moze stanowi¢ zagrozenie dla bytujacych tam
mikroorganizmow, a w konsekwencji dla przebiegajacych w glebie procesow jej
samooczyszczania. Mimo prowadzenia od kilku lat badan eksperymentalnych
dotyczacych ryzyka stwarzanego przez nanomaterialy wciaz zbyt mato wiadomo o ich
wplywie na srodowisko naturalne.

Wytypowano 4 gldowne mechanizmy szkodliwego dziatania nanoczastek na komorki
[2-5]:

e uwalnianie z powierzchni nanoczastki fragmentdéw jej struktury np. jonow
— mechanizm charakterystyczny dla nanomaterialdow metalicznych.
Wewnatrz komorki jony metali bezposrednio oddzialujg z funkcjonalnymi
grupami merkapto-, amino- i karboksylowymi biatek 1 kwasoéw
nukleinowych, uszkadzaja enzymy, zmieniajg strukture komorki
1 ostatecznie hamuja jej aktywnosc;

e Dblokowanie centrow aktywnych makroczastek - czynnik steryczny;

e zaburzanie naturalnej homeostazy komorki (nastepuje przesuniecie
rownowagi  prooksydacyjno-antyoksydacyjnej w  kierunku reakcji
utleniania; stres oksydacyjny, wywotany przez reaktywne formy tlenu
(rodnik ponadtlenkowy, rodnik hydroksylowy, rodnik peroksylowy, rodnik
hydroperoksylowy, nadtlenek wodoru i tlen singletowy)

e wprowadzanie innych, toksycznych substancji. Zanieczyszczenia
nanomateriatlow sg trudne do oznaczenia, a moga by¢ uwalniane po
wniknieciu do komorki — efekt konia trojanskiego.
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Ekspozycja drobnoustrojéw na nieorganiczne nanoczastki moze skutkowac
powstawaniem znacznie wigkszej, niz sg naturalnie wytwarzane w ukladach
biologicznych, ilosci reaktywnych form tlenu (RFT): rodnik ponadtlenkowy, rodnik
hydroksylowy, rodnik peroksylowy, rodnik hydroperoksylowy, nadtlenek wodoru i tlen
singletowy. Zawieraja w swojej strukturze albo atomy tlenu z niesparowanym
elektronem albo wiazania chemiczne O-O. Nadmiar reaktywnych form tlenu
w komorkach bakterii moze prowadzi¢ do inaktywacji i trwatego uszkodzenia biatek,
w tym antyoksydantow, poprzez ich interakcje z resztami aminokwasowymi. Kazdy
rodzaj RFT charakteryzuje si¢ specyficzng reaktywnos$ciag, np. tlen singletowy moze
zaburza¢ integralno$¢ blony poprzez utlenianie jej sktadnikow i inicjacje peroksydacji
lipidow. Rodnik ponadtlenkowy moze nie by¢ silnym utleniaczem; jest jednak
substratem do tworzenia nadtlenku wodoru lub rodnika hydroksylowego.
Mikrobiologiczny system obrony przed szkodliwym dziataniem NP i RFT sktada si¢
z katalazy (CAT), peroksydazy (PER) i dysmutazy ponadtlenkowej (SOD) wraz
z niekatalitycznym, zredukowanym glutationem (GSH). CAT, PER i GSH neutralizuja
nadtlenek wodoru, a SOD obniza poziom rodnika ponadtlenkowego [6,7].

Aktywnos¢ biologiczna, mechanizm i kinetyka przenikania nanoczastek do wnetrza
komorki i ich oddziatywanie na poszczegdlne organelle, zaleza od kilku parametrow
morfologicznych: wielkosci i sktonnosci do aglomeracji, ksztattu i stanu powierzchni.
Formy nanometrowe maja znacznie bardziej rozwinieta powierzchnie wlasciwg i sa
zdecydowanie bardziej aktywne od ich klasycznych odpowiednikow. Zjawisko to
mozna wykorzystac w celowanym dostarczaniu lekéw do miejsc zmienionych
chorobowo. Moze jednak takze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia ludzi i rownowagi
w $rodowisku naturalnym, przy czym najwickszego zagrozenia wcale nie musza
stanowi¢ najmniejsze nanoczastki. Wptyw aglomeratow i agregatow na toksycznos$c¢ nie
jest oczywisty, gdyz jest silnie uzalezniony od rodzaju badanych komorek oraz o$rodka,
w ktorym nanoczastki si¢ znajduja. Potencjalnie aglomeraty sg mniej szkodliwe niz ta
sama masa wolnych nanoczastek. Formy sferyczne o wspotczynniku ksztattu bliskim
jednosci znacznie tatwiej przenikajg do wnetrza komorki niz np. nanoprety. Dla stopnia
toksyczno$ci nanomaterialow istotne sg roéwniez: rozpuszczalno$¢ w koloidzie
wypetniajacym wnetrze komorki, czysto$¢ i1 rodzaj prekursoréw syntezy, sposoby
preparatyki, warunki przechowywania [1,8].

Nanoczastki tlenku niklu (NiO-NP) charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia
mechaniczng 1 stabilno$cig chemiczng. Sa potprzewodnikami o szczegodlnych
wiasciwosciach magnetycznych (ferromagnetycznych), w przeciwienstwie do
konwencjonalnego NiO, ktory jest izolatorem antyferromagnetycznym. Ze wzgledu na
swoje wlasciwosci optyczne, magnetyczne, elektryczne i katalityczne znajduja szerokie
zastosowanie w roznych sektorach przemystu, nauce i medycynie np.: w katalizie,
w syntezie stylbenéw, uwodornianiu olefin, redukcji aldehydow 1 ketonow,
w aktywnych filtrach optycznych, czujnikach temperatury i gazu (CO, H,), ceramice,
lotnictwie, elektronice. W biomedycynie nanoczastki tlenku niklu sg szeroko stosowane
ze wzgledu na ich wlasciwosci przeciwzapalne i przeciwbakteryjne oraz dziatanie
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cytotoksyczne na komorki rakowe. Tlenek niklu w nanoskali moze wystepowac
W postaci nano wstazek, nanopretéw czy nanoarkuszy [9].

Aby lepiej zrozumiec¢ potencjat toksyczny nano tlenkow metali i dokona¢ doktadne;j
oceny ich ryzyka, nalezy odpowiedzie¢ na pytanie, czy ich toksyczno$¢ jest
spowodowana obecnoscig nanoczasteczek tlenkow metali, tworzeniem si¢ agregatow
i aglomeratow czy uwalnianiem jonéw metali, a moze wynika z kombinacji tych
czynnikoéw? Dla kazdego nano tlenku metalu odpowiedz jest inna [10,11].

Przyjmuje sie, ze nano tlenki metali maja potencjal do rozpuszczania sig¢
w srodowisku wodnym, co powoduje uwalnianie toksycznych jonoéw metali do
otaczajacego srodowiska. Jednak ze wzgledu na niejednoznaczne ich zachowanie
w pozywkach oraz praktyczng trudnos¢ oceny zmian rozpuszczalno$ci zjawisko to jest
rzadko opisywane.

Zbadano rozpuszczalno$¢ nanoczastek: CuO, NiO i TiO, dla dwoch stgzen (100 lub
10 mg/l) i w dwoch osrodkach: w wodzie i w zmodyfikowanym podlozu Eagle’a
Dulbecco. Badanie to wykazato, ze charakterystyka rozpuszczania nanoczastek zalezy
od rodzaju tlenku metalu, badanego osrodka wodnego i poczatkowego stezenia, ponadto
kazdy nano tlenek wykazywal wyzsza rozpuszczalno$§¢ niz jego odpowiednik
w wigkszej skali. W podlozu Eagle’a Dulbecco nano NiO wykazywat zwigkszona
rozpuszczalnos$¢ przy wyzszym stezeniu poczatkowym, natomiast w wodzie trend ten
ulegt odwrdceniu i nano NiO wykazywat zwigkszong rozpuszczalno$¢ przy nizszym
stezeniu poczatkowym. Wyniki te wskazuja na znaczenie oceny rozpuszczalnosci
nanoczastek w ptynach istotnych biologicznie w st¢zeniach odpowiadajacych testom
toksycznosci [10,12].

Sprawdzono rozpuszczalno$¢ 4 nano tlenkéw niklu (pochodzacych z réznych
zrodet, o roznych wielkoSciach i ksztattach czastek) w 6 ptynach: czystej wodzie,
roztworze nadtlenku  wodoru, soli fizjologicznej, sztucznym  roztworze
$rédmigzszowym (roztwor Gamble'a) i sztucznym roztworze lizosomalnym. Stezenia
jonow Ni*" rosly wczasie dla kazdego badanego nano tlenku niklu w kazdym
roztworze. Nano NiO o czastkach w ksztatcie nanopretéw, 24 godziny po zmieszaniu
w plynie lizosomalnym rozpuscit si¢ w 100%, podczas gdy w pozostatych pigciu
roztworach tylko 3,5-6,5% tego tlenku rozpuscito si¢ po 216 godzinach. Z kolei dla
pozostatych probek nano tlenku niklu uzyskano okoto 11, 0,70 i 33% rozpuszczenia po
216 godzinach w plynie lizosomalnym i od 0,14% do 6,3% w pozostatych pieciu
ptynach [13].

O potencjale przeciwbakteryjnym decyduje nie tylko fakt uwalniania jonow, ale
takze intensywno$¢ dziatania przeciwbakteryjnego poszczegolnych jondw metali.
Istnieje migdzy tlenkami metali duza zmienno$¢ pod tym wzgledem. Sposrod opisanych
w pracy [11] jonéw metali, Ni** byt najmniej szkodliwy, dopiero stezenia powyzej 10
mg/L wywotywaty efekt inhibicji. Gdy w $§rodowisku hodowlanym obecne byty jony
Ni?*, szczep Stenotrophomonas maltophilia KB2 utrzymat zdolno$¢ rozktadu fenolu,
lecz nawet niewielkie ilosci jondw tego metalu wptywaly na przyrost komorek
i efektywno$¢ degradacji fenolu.. Stezenia jonow niklu powyzej 30 mg-dm™ catkowicie
hamowaty wzrost St. maltophilia KB2 [14].
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Wang i in. [11] podsumowali wyniki swoich badan stwierdzeniem, ze efekt
antybakteryjny wywotany jest przez same nanoczastki tlenku niklu.

48-godzinne ostre testy na morskich planktonowych widtonogach Centropages
ponticus, wykazaty LC50 (48 h) 4 mg/L dla dorostych samic. Agregacje¢ i osadzanie si¢
nanoczastek NiO obserwowano przy st¢zeniach powyzej 2 mg/l. Narazenie na st¢zenia
subletalne (> 0,02 mg/l przez 48 godzin) miato istotny negatywny wpltyw na sukces
reprodukcyjny u C. ponticus. Produkcja jaj po 24 i 48 godzinach zmniejszyla si¢
odpowiednio o 32% i 46% przy odpowiednio 0,02 mg/l oraz 70% i 82% przy 2 mg/l.
Nawet przy krotkotrwatej ekspozycji zaobserwowano wzrost —aktywnosci
enzymatycznej przeciwutleniaczy, co wskazuje, ze NiO NP u C. ponticus moze
powodowac stres oksydacyjny [15].

W kilku badaniach sprawdzono aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa nanoczastek
NiO zarowno w stosunku do bakterii Gram-dodatnich, jak i Gram-ujemnych. Wyniki
testow prowadzonych metoda dyfuzji agarowej, ktorym poddano Staphylococcus
aureus, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli wskazaty na
biokompatybilno$¢ nanoczastek NiO w niskim stezeniu (100 pg/ml); wprowadzone
nanoczastki nie hamowaty wzrostu zard6wno mikroorganizméw Gram-dodatnich, jak
i Gram-ujemnych [16].

Na podstawie innych testow nanoczastki NiO zostaly okreslone jako toksyczne dla
Escherichia coli (3,45 M; EC50 26,502 ppm) [17], Enterococcus faecalis 1 Acinobacter
baumannii dla wszystkich badanych stezen (125, 250 i 500 pg/ml) [18] oraz Gram-
dodatnich S. aureus i Gram-ujemnych K. pneumonia [9]. Jednym z sugerowanych
mechanizméw zwigkszonej aktywnosci przeciwbakteryjnej nanoczgstek NiO byta
interakcja miedzy ujemnym ladunkiem na powierzchniach nanoczastek a dodatnim
tadunkiem powierzchni bakterii, zwtaszcza Gram-dodatnich [18].

Autorzy pracy [19] zaobserwowali, Ze NiO NP wykazywal mocniejsze dzialanie
przeciwbakteryjne w stosunku do bakterii Gram-dodatnich (B. subtilis) niz do Gram-
ujemnych (E.coli), co moze by¢ spowodowane silniejszymi oddziatywaniami
elektrostatycznymi. W przypadku bakterii Gram-ujemnych obecnos¢ dodatkowych
ujemnie naladowanych lipopolisacharydow (LPS) sprawia, ze potencjat
powierzchniowy jest bardziej ujemny w porownaniu z bakteriami Gram-dodatnimi.
Wedhug tych badaczy gtowny mechanizm aktywnos$ci przeciwbakteryjnej nano tlenku
niklu opiera si¢ na generowanym na powierzchni nanoczastek stresie oksydacyjnym.
Autorzy potwierdzili, ze powstajace RFT wywierajg silny wplyw na kondycje btony
komorkowej bakterii, powodujac jej uszkodzenie, a w konsekwencji $mier¢ komorki
bakteryjne;.

Powyzsze ustalenia sa poparte takze wynikami uzyskanymi przez Khashana i wsp.
[20], ktérzy badali wptyw obecnosci NiO NP na zywotno$¢ bakterii: Pseudomonas
aurogenisa, Escherichia coli (bakterie Gram-ujemne), Staphylococcus aureus
i Streptococcus pneumonia (bakterie Gram-dodatnie). Odnotowano, ze nanoczastki
niklu sg skutecznym $rodkiem bakteriobojczym zaréwno wobec szczepow Gram-
dodatnich, jak i Gram-ujemnych, jednak bakterie Gram-dodatnie sg bardziej wrazliwe.
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Zaobserwowano, ze po wprowadzeniu do kultury bakteryjnej nanoczastek, zachodza
zmiany w morfologii blony komodrkowej powodujace znaczny wzrost jej
przepuszczalno$ci. Mechanizm ten pozwala skutecznie zwigksza¢ penetracje
i akumulacj¢ amoksycyliny w komorkach bakterii. W poréwnaniu z aktywno$ciag
amoksycyliny lub samych nanoczastek Ni, skuteczno$§¢ hamowania wzrostu bakterii
mozna znacznie zwigkszy¢ wprowadzajac je jednoczesnie. Stopien hamowania wzrostu
S. pneumonia przez nanoczastki Ni wynosi 10%, przez amoksycyling -15% (15 pg ml-
1 amoksycyliny) i 28% (30 pg ml-1 amoksycyliny). Gdy w hodowli obecna byta
amoksycylina (30 pg ml-1) oraz nanoczastki Ni, skuteczno$¢ inhibicji wzrosta do 35%.

Dla o$miu szczepdw bakterii: P. aeruginosa, S. aureus, E. coli, K. pneumonia, S.
marcescens, S. epidermidis, M. luteus and B. subtilis wyznaczono minimalne st¢zenie
hamujace (MIC) i minimalne stezenie bakteriobdjcze (MBC). Najbardziej wrazliwy
okazal si¢ szczep Staphylococcus epidermidis, dla ktérego wyznaczono MIC=0,39
mg/ml oraz MBC=0,78 mg/ml. Najbardziej odporne byly szczepy Escherichia coli oraz
Pseudomonas aeruginosa, dla ktorych maksymalne testowane stezenie 100 mg/ml nie
byto ani bakteriobdjcze ani inhibitujace. Takze w tej pracy potwierdzono wigksza
wrazliwos¢ bakterii Gram-dodatnich [21].

Na toksycznos¢ nanoczastek NiO wpltyw ma takze sposob ich syntezy. Nanoczastki
uzyskane na drodze tzw. zielonej syntezy sa tagodniejsze dla sSrodowiska w poréwnaniu
z bardziej toksycznymi (wskutek wzmozonego tworzenia si¢ reaktywnych form tlenu)
nanoczastkami uzyskanymi metodami chemicznymi [22].

Nie zawsze wspotwystepowanie nanoczastek metali lub ich tlenkéw z bakteriami
prowadzi do dezaktywacji mikroorganizmow. W pracach [23] oraz [24] podano kilka
przyktadow pozytywnego wplywu nanoczastek na biodegradacje pyrenu i innych
weglowodoréw. Pozytywny efekt w postaci zwigkszenia populacji drobnoustrojow
i zwickszenia aktywnosci enzymoéw w czasie Dbiodegradacji kwasu 2,4-
dichlorofenoksyoctowego wywotato zastosowanie nanoczastek Fe;O4 w potaczeniu z
mikroorganizmami glebowymi [24]. Potaczenie biodegradacji i utleniania typu Fentona
doprowadzito do skuteczniejszego, niz w czasie biodegradacji jednoetapowe;j, usuwania
naftalenu. Po zastosowaniu zelaza o zerowej wartosciowosci w nanoskali, skuteczno$¢
usuwania naftalenu i pojawiajacych si¢ metabolitow wzrosta do 91,6% [25].

Kazda nanostruktura powinna by¢ rozpatrywana oddzielnie, poniewaz kazda
charakteryzuje si¢ specyficznymi wlasciwosciami i moze posiada¢ inne mechanizmy
dziatania. Autorzy wspomnianych powyzej badan w wigkszosci zaobserwowali
antybakteryjne dziatanie nano tlenku niklu. Wcigz jednak nie stwierdzono
jednoznacznie, ktéry mechanizm jest odpowiedzialny za wywotanie takiego efektu. W
niniejszej pracy podjeto probe oceny wpltywu obecnosci nanoczastek tlenku niklu na
wzrost szczepu Stenotrophomonas maltophilia KB2 oraz efektywno$¢ prowadzonej
przez ten szczep biodegradacji fenolu.
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2. MATERIALY I METODY

Szczep Stenotrophomonas maltophilia KB2 pozyskano z kolekcji Zespotu Biochemii
i Genetyki Mikroorganizméw Instytutu Biologii, Biotechnologii i Ochrony Srodowiska
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Dostepny jest takze w kolekcji VTT (Finlandia)
pod numerem E-113197.

W kolejnych testach wykorzystywano komorki wczesniej przystosowane do
wykorzystania fenolu jako zrodta wegla i energii. Procedure ich pozyskiwania opisano
we wcezesniejszej pracy [26].W zasadniczych eksperymentach stosowano pozywke
o zredukowanej ilosci fosforanow [14]. Hodowle prowadzono w kolbach Erlenmayera
(500ml), w statej temperaturze i przy szybkosci wytrzasania 150 rpm. Objetosé
zawiesiny w kolbach wynosita 150 ml co zapewniato bakteriom dostateczna ilo$¢ tlenu.
Do kazdej kolby dodawano fenol jako substrat wzrostowy, uzyskujac stezenie
poczatkowe fenolu 100 g-m=.

W testach wykorzystywano roztwory surfaktantow: cytrynianu sodu, SDS, CTAB
oraz Pluronicu 123 (P123) o stezeniu 0,33 lub 5 mM.

Nanoproszek tlenku niklu (Pol-Aura, wielko$¢ nanoczastek nie przekracza 20nm)
wprowadzano do uktadow biologicznych w postaci zawiesiny utworzonej na bazie
roztworu soli mineralnych (pozywki) z dodatkiem surfaktantu (od 0,0444 do 0,111
mM). Korzystano z dwoch zawiesin o stezeniach: 50 i 100 mg nio ne -L7!, ktore
sonikowano (20 minut, amplituda 30%, moc 700W) bezpos$rednio przed uzyciem.

Zmiany ilo$ci komorek mikroorganizméw oznaczano metoda spektrofotometryczna
(spektrofotometr HACH 3900), poprzez pomiar absorbancji zawiesiny (dlugos¢ fali
A=550 nm).

Obecnos$¢ fenolu monitorowano stosujac metode kolometryczng z wykorzystaniem
paranitroaniliny. Probki po pobraniu z kolb wirowano, a nastgpnie supernatant
przefiltrowywano przy uzyciu filtra strzykawkowego (0,2 um). Do tak przygotowanej
probki dodawano dwuazowang p-nitroaniling, 10% Na>COz1 10% NaOH, a nastepnie
mierzono absorbancje przy dlugosci fali 480 nm.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

3.1. STABILNOSC UKLADU DYSPERSYJNEGO

Waznym i trudnym etapem prowadzonych badan bylo przygotowanie stabilnej
zawiesiny nanoczastek tlenku niklu, ktora wykorzystywano w kolejnych testach.
Istotnym zagadnieniem jest utrzymanie rozdrobnienia czastek i jednorodnosci takiego
preparatu. Na stabilno$¢ zawiesin i koloidow sktadaja si¢ stabilno$¢ chemiczna
i fizyczna. Stabilno$¢ chemiczna to brak sktonnosci czastek do przemian chemicznych,
za$ stabilnos¢ fizyczna jest okreslona przez wypadkows sit grawitacji, oddzialywan
miedzyczasteczkowych, oddziatywan miedzy powierzchniami migdzyfazowymi oraz
efektu sterycznego. Zalezy od zawartosci objetosciowej czastek, ich wielkosci
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i migracji, na ktore z kolei wplyw maja takie czynniki jak: wymiar, ksztatt, polarnosc,
budowa chemiczna, temperatura, pH, gestos¢ i lepkos$¢ cieczy. Fizyczna destabilizacja
przejawia si¢ zmiang wielkosci czastek (aglomeracja, agregacja, rekrystalizacja
Ostwalda) oraz lokalnymi zmianami zawarto$ci czgstek w danej objetosci cieczy
(sedymentacja, $mietankowanie). Czesty kontakt pomigdzy czastkami, np. wskutek
ruchéw Browna, sprzyja aglomeracji i agregacji. Gdy czasteczki stykaja si¢ swymi
powierzchniami zachodzi nieodwracalna agregacja. Natomiast aglomeraty moga by¢
rozbite na mniejsze lub nawet na indywidualne czgstki w wyniku zastosowania
homogenizacji mechanicznej lub ultradzwickowej [1,27]. Rozbijanie ultradzwigkami
mozna wykona¢ za pomocg homogenizatora ultradzwickowego typu sondy Ilub
urzadzenia do kapieli ultradzwigkowej. Istnieja jednak migdzy nimi znaczne réznice
w wydajnosci i skutecznosci. Urzadzenie do kapieli ultradzwigkowej moze generowac
stabe ultradzwigki o wartosci okoto 20-40 W/L i bardzo nieréwnomierny ich rozktad,
podczas gdy urzadzenie z sonda ultradzwigkowa moze zapewni¢ tysiackrotnie wicksza
moc [28,29].

Analiza publikacji poswigconych tej technice niestety wykazala duzg rozpietosc
stosowanych parametréw pracy sonikatora: czasu trwania sonikacji (od 3 minut do 2
godzin), czgstotliwosci (od 20 do 40 kHz) oraz mocy (od 100 do 750 W) [27,29-31].
Zwlaszcza na temat ustalenia optymalnego czasu trwania sonikacji pojawia si¢ wiele
sprzecznych doniesien. W pracy [28] podano, ze wydluzenie czasu i1 mocy
ultradzwickéw prowadzi do zwigkszenia stabilno$ci nanocieczy 1 zmniejszenia
rozmiaru klastrow. Natomiast Nguyen i wsp. [30] uznali, Ze optymalny czas sonikacji
to 3 minuty, a przedtuzanie sonikacji moze prowadzi¢ do reaglomeracji czastek.

Jesli zawiesina nie jest wystarczajaco ustabilizowana to w krotkim czasie po
zastosowaniu wibracji ultradzwiekowej moze zachodzi¢ reaglomeracja. Tendencja ta
jest szczegoblnie silna w przypadku matych czastek, ze wzgledu na duzy udziat atomow
powierzchniowych w stosunku do atomoéw objetosciowych. Warunkiem stabilnosci
dyspersji wodnej jest warto$¢ potencjatu zeta wigksza niz 30 mV. Wzrost wartosci
potencjalu zeta mozna osiggna¢ wprowadzajac do uktadu surfaktanty lub znacznie
zmieniajagc wartos¢ pH. Dlugie czasteczki surfaktantu umieszczone pomiedzy
nanoczastkami  umozliwiaja zachowanie pewnej odleglosci miedzy nimi
i niedopuszczenie do bliskiego kontaktu (efekt steryczny). Przy wtasciwym dla danej
dyspersji pH, na powierzchni czastek wytwarzaja si¢ tadunki jednoimienne, dzieki
czemu czastki si¢ odpychaja, a to utrudnia proces aglomeracji [32,33].

W badaniach dotyczacych uktadéw biologicznych zakres stosowanego pH jest dos¢
waski, wiec metoda oparta na manipulowaniu warto$ciag pH zostata odrzucona. Jako
surfaktanty wybrano trzy modelowe zwiazki powierzchniowo czynne roznigce sig¢
charakterem chemicznym: anionowe dodecylosiarczan sodu (SDS) i cytrynian sodu,
kationowy bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB) oraz niejonowy Pluronic
123. Przedstawione surfaktanty posiadajg istotne znaczenie praktyczne; taki dobor
reprezentantow umozliwia porownanie wptywu surfaktantoéw o odmiennym charakterze
chemicznym na badane uktady. Pozostato jeszcze zagadnienie kolejnosci stosowania
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ultradzwieckow i surfaktantow. Bihari i wsp. [33] sprawdzili rozktad wielkosci czastek
w dyspersjach przygotowywanych w réznych wariantach: bez sonikacji (obecny
surfaktant), sonikacja przed wprowadzeniem surfaktantu, r6zna intensywnos¢ sonikacji.
Dla opisywanej przez nich dyspersji nanoczastek TiO, najkorzystniejsze okazato si¢
przeprowadzenie sonikacji przed wprowadzeniem surfaktantu.
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Rys. 1. Procentowy udziat czastek o danych $rednicach w zawiesinach z cytrynianem sodu
sonikowanych przez 20 minut: [ll pomiar po przygotowaniu, & pomiar godzing po przygotowaniu;
@ sonikacja przed dodaniem cytrynianu sodu;

Fig. 1. Particle percentage in the size distribution in the suspensions with sodium citrate sonicated for
20 minutes; [l measurement after preparation, A measurement one hour after preparation;@ sonication
before adding sodium citrate;

W niniejszej pracy hydrodynamiczny rozktad wielkosci nanoczastek w roznych
uktadach sprawdzono metoda dyfrakcji laserowej, przy uzyciu aparatu Malvern 2000.
Na rysunku 1 zaprezentowano procentowy udziat poszczegolnych frakeji czastek tlenku
niklu w zawiesinach przygotowanych na bazie roztworu soli mineralnych z dodatkiem
cytrynianu sodu, ktora sonikowano przez 20 minut (pomiar bezposrednio po
przygotowaniu i po godzinie) oraz w zawiesinie na bazie roztworu soli mineralnych, do
ktoérej dodano cytrynian sodu dopiero po 20 minutowym sonikowaniu. Zastosowanie
ultradzwickow przed wprowadzeniem surfaktantu spowodowato spadek udziatow
najmniejszych czastek. Rozklad wielkos$ci czastek w pozywce mineralnej oraz
w zawiesinach zawierajacych cytrynian sodu lub CTAB byt bardzo zblizony (tabela 1).
Ze wzgledu na silne pienienie probek, nie mozna byto przeprowadzi¢ pomiaru wielko$ci
czastek w obecnosci pozostatych surfaktantow.
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Tabela 1. Udziaty nanoczastek w r6znych dyspersjach.

Table 1. Shares of nanoparticles in different dispersions.

Udzial czastek | Udzial czastek
Osrodek dyspersyjny Sonikacja posizle‘;il‘;lscflm, pOI(:i;Z;(;ISlt)cflm,
% %
Pozywka 20 minut 71,7 95,4
Pozywka + cytrynian 20 minut 72,15 95,5
Pozywka + cytrynian; 20 minut 70,5 94,9
pomiar po godzinie
20 minut,
Pozywka + cytrynian | przed dodaniem 66,3 93,9
cytrynianu

Pozywka + CTAB 20 minut 70,3 94,8

Stwierdzono, ze w analizowanych probkach $rednicg ponizej 475 nm ma od 66% do
72% czastek, za$ $rednicg ponizej 950 nm ma od 93% do 95,5 % czastek. W zadnej
z probek nie wykazano obecnosci czastek mniejszych niz 180 nm.

3.2. SURFAKTANTY

Wprowadzane wraz z zawiesing nanoczastek surfaktanty moga wplywaé na
przebieg procesu biodegradacji fenolu. Pozytywny lub negatywny wplyw dodatku
zwigzkow powierzchniowo—czynnych silnie zalezy od szczepu bakterii, interakcja
miedzy nimi jest unikalna dla kazdego uktadu weglowodor-surfaktant-mikroorganizm.
Srodki powierzchniowo—czynne nie tylko zwigkszaja wchtanianie sktadnikoéw poprzez
micelarng solubilizacj¢ i emulsyfikacj¢, lecz moga rowniez zmienia¢ charakterystyke
powierzchni komorek drobnoustrojow. Co wiecej, weglowodory w takich mieszaninach
mogg by¢ trudniej dostgpne, a surfaktanty moga charakteryzowac si¢ naturalng
biodegradowalnoscia lub wrecz odwrotnie — toksycznoscia [34,35].

Stad konieczne bylo przeprowadzenie kilku dodatkowych testow przed
wprowadzeniem do ukladow  mikrobiologicznych  zawiesiny  nanoczastek
przygotowanej z dodatkiem surfaktantu. W pierwszej serii testowano uktady, w ktorych
surfaktanty byly jedynymi dostepnymi dla bakterii zwigzkami organicznymi, w drugiej
serii hodowle suplementowano dodatkowo fenolem. Przyrosty biomasy w zawiesinach
o roznych stezeniach zwigzkow powierzchniowo—czynnych zilustrowano wykresami
zaleznosci X/X,=f(¢). Jeden z wybranych przez nas surfaktantow — CTAB, poza
najnizszym badanym stezeniem, okazat si¢ silnym inhibitorem wzrostu szczepu KB2
(rys.2C). W calym zakresie badanych stezen P123 zanotowano niewielki przyrost
biomasy w pierwszej godzinie i spadek wartosci stosunku X/.X, w kolejnych pomiarach.
Dla SDS taki efekt zaobserwowano tylko dla najnizszego stezenia tego surfaktantu
(rys.2 A i D). Natomiast cytrynian sodu byt wykorzystywany przez badany szczep
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bakterii jako zrodlo wegla ienergii co skutkowato, proporcjonalnym do stezenia

substratu, przyrostem biomasy (rys.2B).
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Rys. 2. Surfaktanty jako zrodto wegla i energii dla szczepu St. maltophilia KB2. A) SDS; B) cytrynian
sodu; C) CTAB; D) Pluronic 123; Stezenia, mM: 0,067 O ; 0,333 ©; 0,666% ;1 A
Fig. 2. Surfactants as a source of carbon and energy for the strain St. maltophilia KB2; A) SDS; B)

sodium citrate; C) CTAB; D) Pluronic 123; Concentrations: 0.067 O ; 0.333 ©; 0.666% ;1 A

Na rysunku 3 poréwnano przebieg hodowli prowadzonych z udziatem surfaktantow
w stezeniu 0,067mM oraz fenolu (100 g-m™) lub bez tego substratu. Przy takim stezeniu
CTAB nie zaobserwowano wzrostu stezenia biomasy ani zmiany stezenia fenolu. Co
prawda SDS oraz Pluronic123, jako pojedyncze substraty, wykazaty staby charakter
inhibitujacy, jednak w uktadach surfaktant-fenol-mikroorganizmy nie zaobserwowano
spadku wartosci X/X), a nawet, w porownaniu z hodowlg prowadzong bez surfaktantow,
uzyskane dla SDS wartos$ci X/Xy byly wyzsze. Zardwno w przypadku SDS, jak i P123
degradacja fenolu trwata o godzine dtuzej niz w hodowli nie zawierajacej surfaktantu.
W obecnosci cytrynianu sodu rowniez stwierdzono wydtuzenie czasu rozktadu fenolu,
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lecz przyrost biomasy byl intensywniejszy. Nie monitorowano stezenia surfaktantu,
mozemy wigc tylko przypuszczaé, na podstawie analizy wykresow X/ X=f(¥) (rys.2B
irys.3), ze cytrynian jest dodatkowym zrodlem wegla i energii dla szczepu KB2.
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Rys. 3. Wplyw obecnosci surfaktantow w stezeniu 0,067 mM na wzrost szczepu St. maltophilia KB2
w hodowlach o poczatkowym stezeniu fenolu 100 g-m3.
Fig. 3. The effect of the surfactants presence at a concentration of 0.067 mM on the St. maltophilia
KB2 growth in cultures with an initial phenol concentration of 100 g-m.

3.3. NANOCZASTKI

Wplyw obecnosci nanoczastek tlenku niklu badano w hodowli bez surfaktantu oraz
w hodowlach z niewielkim dodatkiem cytrynianu sodu, SDS lub Pluronic 123. Ze
wzgledu na wstrzymany rozktad fenolu i opisang wczesniej inhibicje wzrostu komorek
surfaktantem CTAB, zrezygnowano z tego zwigzku powierzchniowo—czynnego.
Wprowadzenie do hodowli nanoczgstek tlenku niklu nie zahamowato procesu
biodegradacji fenolu, a reakcja populacji bakterii byla uzalezniona od sposobu
przygotowania zawiesiny nanoczastek. Wydtuzenie czasu trwania rozktadu fenolu z 3
do 4 godzin zaobserwowano po wprowadzeniu najwigkszych dawek nano NiO
w postaci koloidu przygotowanego z dodatkiem P123 Iub cytrynianu sodu. We
wszystkich testach stwierdzono slabszy przyrost biomasy, proporcjonalny do stezenia
nanoczastek (rys.4). Im wiecej nano tlenku wprowadzano, tym nizsze koncowe stgzenie
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biomasy uzyskiwano. W tabeli 2 przedstawiono przyrosty biomasy w postaci stosunku
X/ Xy przy najnizszych stg¢zeniach surfaktantéw w roznych uktadach eksperymentalnych.
Efekt inhibicji wywotany wprowadzeniem nanoczastek widoczny jest dla kazdego
surfaktantu.

Biorac pod uwage uzyskane rozbicie aglomeratow, inhibicj¢ wzrostu komorek,
przebieg hodowli w uktadach surfaktant-fenol-mikroorganizmy, ocene wplywu
obecnosci nano tlenku niklu na biodegradacje fenolu nalezy oprze¢ o wyniki pomiaréw
w uktadzie cytrynian sodu-fenol-nano tlenek niklu- szczep KB2.
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Rys. 4. Wplyw roznych stgzen nano tlenku niklu na wzrost szczepu St. maltophilia KB2; poczatkowe
stezenie fenolu 100 g-m™; stezenia nano tlenku, mg-dm™: 0@ ; 13,39 ;20%;26,60;333 A
A) brak surfaktantu; B) cytrynian sodu; C) SDS; D) Pluronic 123; tylko fenol

Fig. 4. Effect of different nano nickel oxide concentration on the growth of St. maltophilia KB2; initial
phenol concentration 100 g-m™; nano oxide concentrations, mg-dm>: 0 @ ; 13,3¢ ; 20%; 26,6 0;33,3 A
A) without surfactant; B) sodium citrate; C) SDS; D) Pluronic 123; phenol alone
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Tabela 2. Porownanie uzyskanych w obecnosci réznych surfaktantow wartosci stosunku X/Xo.
Table 2. Comparison of the X/Xy ratio obtained for different surfactants.

Cytrynian sodu | Pluronicl23 SDS
Surfaktant (0,067mM) 1,075 1,069 1,017
Surfaktant+fenol 1,814 1,676 1,676
Surfaktant+fenol+nanoczastki 1,635 1,540 1,498
WNIOSKI

e Aktywnos$¢ biologiczna nanoczastek jest zalezna od ich rozmiaru, sktadu
chemicznego, struktury powierzchni, rozpuszczalnoscei, ksztaltu i sktonnosci do
agregacji.

e Jako potencjalne mechanizmy oddziatywania antybakteryjnego wymienia si¢
wplyw na strukture i funkcjonowanie bton komorkowych, zaburzenia procesow
metabolicznych na skutek tworzenia si¢ reaktywnych form tlenu oraz negatywny
wplyw na aktywno$¢ enzymow.

e Ze wzgledu na rozktad wielko$ci czastek najkorzystniejszy sposob przygotowania
bazowej zawiesiny nano tlenku niklu to wprowadzenie do roztworu soli
mineralnych cytrynianu sodu przed 20 minutowa sonikacja.

e Ze wzgledu na silng inhibicj¢ CTAB nie nalezy prowadzi¢ testow oceniajacych
wiasciwosci szczepu KB2 w obecnosci tego surfaktantu.

e Wykorzystywane w badaniach surfaktanty nie tylko stabilizowaly bazowa
zawiesing nanoczgstek, lecz takze miaty wymierny wpltyw na wzrost liczby
bakterii oraz przebieg biodegradacji fenolu.

e Szczep Stenotrophmonas maltophilia KB2 utrzymuje zdolnos$¢ rozktadu fenolu
w $rodowisku zawierajgcym nanoczastki tlenku niklu.

OZNACZENIA - SYMBOLS

X — stezenie biomasy, g':m™
biomass concentration

Xo - poczatkowe stezenie biomasy, g-m-
initial biomass concentration

t —czas, h

time
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AGNIESZKA GASZCZAK , ELZBIETA SZCZYRBA, ANNA SZCZOTKA, HANNA KOLARCZYK, BOZENA JANUS

WHAT ARE THE EFFECT OF NICKEL OXIDE NANOPARTICLES ON THE
STENOTROPHOMONAS MALTOLPHILIA KB2 GROWTH IN THE PRESENCE OF PHENOL?

Nanoparticles have existed in the environment for hundreds of years as anthropogenic materials
(designed or released as unintended by-products), but also naturally. The interest in nanoparticles results
from their specific optical, physical and chemical properties that are significantly different from bulk
materials. The benefits of nanotechnology are widely publicized, however despite conducting experimental
research on the risk posed by nanomaterials, it has not been clearly explained to what extent nanoparticles
affect living organisms. So far, it has been established that the exposure of organisms to nanoparticles may
results in the formation of reactive oxygen species much more than are naturally produced in biological
systems. In addition they are absorbed through the cell membrane, followed by direct interaction with the
functional groups of proteins and nucleic acids, damaging enzyme activity, changing the cell structure,
affecting the normal physiological processes, and ultimately inhibiting the microorganism. The biological
activity, mechanism and kinetics of nanoparticles penetration into the cell and their impact on individual
organelles depend on several morphological parameters: size and tendency to agglomeration, shape,
chemical composition and structure of the surface.

An important and difficult stage of the research was the preparation of nickel oxide nanoparticles base
suspension, especially maintain the fragmentation of the particles and the homogeneity of the dispersion.
Due to the particle size distribution, the most advantageous way to prepare the base suspension is to
introduce sodium citrate into the mineral salt solution before 20 minutes of sonication. Surfactants
introduced with the suspension of nanoparticles may affect the course of the phenol biodegradation process
so it was necessary to conduct some additional tests. In the first series of experiments, surfactants were the
only organic compounds available to bacteria, and in the second series, the cultures were also supplemented
with phenol. The surfactants used in the research not only stabilized the base suspension of nanoparticles,
but also had a measurable effect on the number of bacteria and the course of phenol biodegradation. The
increases in biomass in suspensions with different concentrations of surfactants were illustrated by the
graphs of the relationship X/X0 = f(t). CTAB turned out to be a strong growth inhibitor of the
Stenotrophomonas maltophilia KB2 strain, on the other hand, sodium citrate was used by the tested
bacterial strain as a source of carbon and energy, which resulted in a biomass growth proportional to the
concentration of the substrate.

The effect of the presence of nickel oxide nanoparticles was investigated in cultures without surfactant
and in cultures with a small addition of sodium citrate, SDS or P 123. Due to the inhibited phenol
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decomposition and the previously described inhibition of cell growth with the CTAB surfactant, this
surface-active compound was abandoned. The introduction of nickel oxide nanoparticles into the culture
did not inhibit the phenol biodegradation process, and the reaction of the bacterial population depended on
the method of preparing the nanoparticle suspension.
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Omowiono problemy utylizacji niskost¢zonego metanu emitowanego z powietrzem wentylacyjnym
kopali wegla kamiennego do atmosfery. Dokonano krotkiego przegladu proponowanych w literaturze
metod takiej utylizacji, ze szczegdlnym uwzglednieniem aspektow realizacji przemystowej na obiektach
w duzej skali. Praca obejmuje doswiadczenia IICh PAN w omawianej dziedzinie zaréwno eksperymentalne
jak 1 symulacyjne.

Stowa kluczowe: spalanie termiczne, metan, reaktor rewersyjny

The problems related to the utilization of low-concentration methane emitted with the ventilation air
from coal mines into the atmosphere are discussed. A short review of the methods of such utilization
proposed in the literature was made, with particular emphasis on the aspects of industrial implementation
on large-scale facilities. The work includes the experimental and simulation experiences of ICE PAS in the
thermal combustion of methane in a flow reversal reactor.

Keywords: thermal combustion, methane, reversal reactor

1. WPROWADZENIE

Intensywne zainteresowanie problemem utylizacji metanu z powietrza
wentylacyjnego kopaln pojawilo si¢ w ostatnim dziesigcioleciu poprzedniego wieku.
Powodem byto nie tylko powstanie w roku 1988 Migdzyrzadowego Zespotu ds. Zmian
Klimatu (IPCC), oraz wymagania podpisanego w roku 1997 Protokotu z Kioto [1], lecz
rowniez swiadomo$¢, ze bardzo rozcienczony metan emitowany do atmosfery, ze
wzgledu na bardzo duze nate¢zenia przeplywu, powoduje olbrzymie straty cennego
paliwa. Wg [2] globalna $wiatowa emisja metanu tg drogg wynosi 14 mld m*-rok™!. Jest
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to ilo$¢ bliska rocznemu zuzyciu gazu ziemnego w Polsce, skoro krajowe zuzycie
w 2018 r. osiggnelo 17,2 mld m® (bez eksportu).

Dobra klasyfikacje sposobéw wykorzystania tego paliwa znalezé mozna
w przegladowej pracy [3]. Analizowane metody podzielono tam na dwie podstawowe
kategorie:

(A) Zastosowania pomocnicze VAM (ancillary uses). Do kategorii tej zalicza si¢
rozwigzania, w ktorych VAM dodaje si¢ (pomocniczo) do urzadzen
energetycznych, w ktérych wysoka temperatur¢ spalania zapewnia inne
paliwo podstawowe.

(B) Zastosowania gtowne (principal uses), w ktorych VAM stanowi podstawowe,
lub nawet jedyne paliwo.

Do kategorii (A) zalicza si¢ te rozwigzania, w ktorych powietrze wentylacyjne
zastgpowaloby powietrze atmosferyczne wprowadzane w znanych metodach spalania.
W [3] wymienia si¢ wigc: turbiny gazowe, silniki o spalaniu wewnetrznym, a takze
(w zasadzie przede wszystkim) spalajace wegiel elektrownie 1 urzadzenia cieptownicze.
Wydaje sie, ze rozwigzania takie bylyby najprostsze i1 najtansze inwestycyjnie, a takze
eksploatacyjnie. Jednak szybko okazato sie, ze s3 to pomysty bardziej teoretyczne, niz
praktyczne. Szyb wentylacyjny emituje kilkaset tysigcy m-h!'  powietrza
wentylacyjnego. W Polsce istniejg szyby pracujace na przeplywach znacznie
przekraczajacych milion m*-h™!. Urzadzenia energetyczne potrzebujace do spalania tak
duzych strumieni powietrza to urzadzenia o duzej mocy, co najmniej kilkuset MW,
ktore musiatyby znajdowac sie w niewielkiej odlegtosci od kopalni. Warunek ten trudno
jest speli¢, cho¢ zasilanie miejscowych cieptowni chocby czgscia powietrza
wentylacyjnego powinno by¢ brane pod uwage.

Kategoria (B), w ktorej VAM jest podstawowym paliwem obejmuje przede
wszystkim tzw. reaktory z rewersja przeplywu, cho¢ [3] wymienia réwniez
rekuperacyjne turbiny gazowe, turbiny ze spalaniem katalitycznym, a takze
monolityczne reaktory zrekuperacja (CMR). Z nowszej publikacji [4] wynika, ze
rozwigzania wykorzystujace spalanie w turbinach, aby by¢ efektywne, moga wymagacé
wzbogacania VAM do wyzszych stezen.

Obecnie, w literaturze dotyczacej utylizacji VAM najwigcej uwagi poswigca si¢
jednak reaktorom rewersyjnym, wiec w dalszej czgéci bedziemy bardziej szczegdétowo
omawiac tylko takie rozwigzania.

2. AUTOTERMIA I REAKTORY Z REWERSJA PRZEPLYWU

Reakcje spalania, niezaleznie od tego czy przebiegaja z zastosowaniem katalizatora,
czy bez, wymagaja podgrzania do tzw. temperatury zaptonu (inicjacji) reakcji, aby
zapoczatkowac jej przebieg. Po inicjacji reakcja generuje mniejsze lub wigksze ilosci
ciepta. Pomyst wykorzystania tego ciepta w celu podgrzania do temperatury zaptonu
mieszaniny chlodnych substratow znany jest od dawna. Kiedy dla odpowiedniego
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podgrzania mieszaniny wystarcza tylko ciepto egzotermicznej reakcji i nie ma potrzeby
wprowadzania dodatkowej energii do jej podgrzania, wowczas proces nazwiemy
autotermicznym. Uproszczony schemat blokowy takiego procesu pokazano na rys. 1.

TWYIDK “

r, =1, T,
—_— ey Wymiana
ciepla dla

T autotermii T

| (Rekuperacja) E

Rys. 1. Uproszczony, ogoélny schemat autotermicznego odzysku ciepta reakeji
Fig. 1. A simplified, general scheme of autothermal reaction heat recovery

Najprostszym aparaturowym rozwigzaniem uktadu pokazanego blokowo na rys. 1 jest
umieszczenie na wlocie wymiennika ciepla (rekuperatora), w ktorym opuszczajacy
reaktor goracy gaz po egzotermicznej reakcji o temperaturze 73 oddawatby ciepto
chtodnym gazom wlotowym o temperaturze 7; (np. powietrzu wentylacyjnemu), by
podgrza¢ je do temperatury niezbednej dla zaptonu reakcji. W przypadku spalania
VAM bylby to wymiennik ciepta typu: gaz-gaz, np. plaszczowo-rurowy. Wymienniki
takie, zwlaszcza o duzej powierzchni wymiany ciepta, posiadaja zwykle niskie
wspotczynniki wymiany, a co za tym idzie duze wymiary, co z kolei skutkuje duzym
kosztem 1 duzymi stratami ciepta do otoczenia. Znacznie korzystniej jest dokonaé
zintegrowania procesu rekuperacyjnej wymiany ciepta w jednym aparacie z reakcja,
w ktorym zachodzitaby zarowno wymiana ciepta, jak i egzotermiczna reakcja spalania.
Aparaty takie nazwano w literaturze reaktorami autotermicznymi (autothermal
reactors). Dobry przeglad takich rozwigzan zawiera lit. [5]. Do spalania niskost¢zonych
weglowodoréw, w tym réwniez metanu, obecnie w tej kategorii najczesciej stosuje si¢
tzw. reaktory zrewersja przeptywu, w ktoérych wymiana ciepla odbywa si¢ nie na
drodze przenikania ciepta przez przegrode, lecz poprzez tzw. regeneracje ciepla.
Najbardziej znany rodzaj regeneratora ciepla to stosowany w instalacjach kottowych
obrotowy wymiennik typu Ljungstrdm opatentowany dawno, bo juz w roku 1930 [6].
Lit. [5] jako jedno z rozwigzan reaktoréw autotermicznych, wymienia wprawdzie
reaktory z obrotowym regeneratorem, jednak w praktyce spalania zanieczyszczen
regeneracje ciepta uzyskuje si¢ nie przez obrdt aparatu, lecz sposobem cyklicznej
zmiany kierunku przeptywu (rewersj¢) przez wypetnienie reaktora.

Reaktory rewersyjne majg rowniez dluga histori¢. Warto wspomnieé, ze nestor
polskiej inzynierii chemicznej i zarazem tworca Instytutu Inzynierii Chemicznej PAN
w Gliwicach, prof. Tadeusz Hobler juz w starszych wydaniach swojej monografii
dotyczacej wymiany ciepta i wymiennikow [7], jako przyktad aparatu do regeneracyjnej
wymiany ciepta przytacza pokazany na rys. 2 reaktor do konwersji metanu parg wodna.
W aparacie tym, w ktorym zreszta przebiega endotermiczna reakcja reformingu
parowego ciepto niezbedne do przebiegu tej reakcji dostarcza wprawdzie palnik
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w gornej czesci urzadzenia, ale dla ekonomii tego procesu rezim cieplny
podtrzymywany jest przez cykliczng zmiang kierunku przeptywu. Jest to wigc istotnie
reaktor rewersyjny, cho¢ nikt go tak wowczas nie nazywal. Wymuszana rewersja
przeptywu nie dopuszcza do ucieczki ciepta na zewnatrz i poprawia ekonomi¢ procesu.

Rys. 2. Piec do termicznego rozktadu metanu parg wodna
z komorami do regeneracji ciepla wg [7]

Fig. 2. Furnace for thermal decomposition of methane
with steam with chambers for heat regeneration acc. [7]

Pierwszy patent na rewersyjny aparat do spalania zanieczyszczen gazowych [8§]
udzielony byt w USA juz w roku 1938. Jednak znaczacy wzrost ilosci przemystowych
zastosowan reaktorow rewersyjnych notuje si¢ dopiero od lat 70-tych poprzedniego
stulecia. Literatura na temat katalitycznych reaktorow rewersyjnych CFRR jest
niezmiernie bogata. Pierwsze szersze opracowania dotyczace teorii i praktyki tych
reaktorow to liczne-prace Matrosa m. in. [9, 10]. Sposdb prowadzenia reakcji moze by¢
jednak wtej technologii zaréwno katalityczny, jak i niekatalityczny. W przypadku
reakcji spalania bez katalizatora czgsto nazywa si¢ je spalaniem termicznym, gdyz
zachodzi ono w znaczaco wyzszych temperaturach. Termiczne reaktory rewersyjne
TFRR posiadajg warstwy materialu nieaktywnego chemicznie, zwykle ceramicznego
wypetnienia zwanego inertem. Natomiast aparaty CFRR oprocz warstw inertu
stuzacego do akumulacji ciepta posiadaja warstwy aktywnego katalizatora.

Obecnie ilos¢ pracujacych instalacji rewersyjnych w $wiecie liczy si¢ w setkach,
oile nie w tysigcach, co §wiadczy o tym, ze sama zasada dziatania jest juz dobrze
sprawdzona w praktyce. Natomiast nowym zastosowaniem tej techniki jest spalanie
metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym. Ze wzgledu na trudniejsza specyfike
tego problemu technologia ta jest nadal w rozwoju.
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3. ZASADA DZIALANIA REAKTOROW REWERSYJINYCH

Obecnie reaktory rewersyjne do spalania zanieczyszczen, zarowno katalityczne
CFRR jak i niekatalityczne (termiczne) TFRR spotyka si¢ w dwu zasadniczych
konfiguracjach, pokazanych na rys. 3 ,pionowej” (a) i,,poziomej” (b). Identyczne
konfiguracje stosowa¢ mozna dla reaktorow termicznych (TFRR). Zaleta konfiguracji
pionowej, w ktorej obie sekcje reaktora umieszczone sg jedna nad druga jest bardziej
zwarta geometria wypelnienia i mniejsze zaklocenia przeptywu strugi gazu przez
reaktor. Natomiast wada jest konieczno$¢ stosowania 4 oddzielnych zaworéw dla
realizowania rewersji. Ponadto w reaktorach katalitycznych istnieje utrudniony dostep
do zloza katalizatora, ktory wymaga okresowego oczyszczania lub wymiany.
Konfiguracja pozioma posiada nieco gorsze warunki aerodynamiczne, jednak
umozliwia zastosowanie zintegrowanych zaworow rewersyjnych w postaci 2 zaworéw
trojdroznych przetaczanych wspolnym trzpieniem, ktore pozwalaja dokonywac rewers;ji
przeptywu z bardzo krotkim czasem przetaczenia i zachowaniem dobrej ciggtosci
przeptywu przez aparat. Ponadto konstrukcja ta zapewnia lepszy dostep do wypetnienia.
Z tego wzgledu konfiguracja pozioma jest do$¢ czesto stosowana w praktyce. Sg jednak
firmy, np. MEGTEC z USA [11], ktére z powodzeniem stosujg rowniez konfiguracje
pionowa.
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Rys. 3. Przyktady dwéch konfiguracji stosowanych w reaktorach rewersyjnych CFRR:
(a) konfiguracja pionowa; (b) konfiguracja pozioma
Fig. 3. Examples of the two configurations used in CFRR reversed flow reactors:
(a) vertical configuration; (b) horizontal configuration

Dla uruchomienia reaktora rewersyjnego nalezy wstepnie rozgrzac jego wypetnienie
do temperatury zaptonu reakcji. Jesli reakcja jest egzotermiczna i generuje ciepto
wystarczajace dla przekroczenia progu autotermii, to po wylaczeniu urzadzen
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podgrzewajacych, wykorzystujac akumulacje ciepta w obu sekcjach reaktora poprzez
cykliczng zmian¢ kierunku przeptywu mozna zawraca cieplo zakumulowane do
zaznaczonych na Rys. 3 kolorem czerwonym stref spalania, regeneracyjnie utrzymujac
stan nagrzania reaktora. Inaczej mowigc, pokazany na rys. 1 zewnetrzny wymiennik
ciepla, zastgpiony zostaje regeneratorem, wykorzystujacym akumulacje ciepta
w pojemnosci cieplnej wypetienia obu sekcji reaktora. Cykliczna zmiana kierunku
przeptywu, dokonywana jest w odpowiednim momencie, kiedy strefa goraca zbliza si¢
do wylotu reaktora, nie dopuszczajac do wynoszenia zakumulowanego ciepta reakcji ze
strumieniem wylotowym na zewnatrz. Powodowatoby to zwigkszenie strat do
otoczenia, znacznie zmniejszajac sprawnos¢ cieplng urzadzenia. W ten sposob $rednia
temperatura wylotowa z reaktora powinna by¢ w praktyce niewiele wyzsza niz
wlotowa. Jesli ciepto generowane przez reakcje powoduje, ze S$rednia rdznica
temperatur migdzy wylotem i wlotem reaktora jest znaczna, wowczas mozna starac si¢
utylizowaé nadwyzki energii. Warto to jednak robi¢ tak, aby odbierac¢ ciepto z goracej
strefy reaktora, a nie z jego wylotu, gdzie temperatura spalin jest znaczaco nizsza.

4. SPOSOBY ODBIORU CIEPLA W REAKTORACH REWERSYJNYCH

Utylizacja ciepta w reaktorach rewersyjnych moze by¢ realizowana dwoma
sposobami, pokazanymi na rys. 4. Sg to:

— chlodzenie centralne (nazwane w [12]: central cooling), jesli utylizacyjny
wymiennik ciepta wbudowany jest bezposrednio do srodkowej czesci reaktora,

— upust goracego gazu (wg [12]: hot gas withdrawal), jesli ze srodkowej czesci
reaktora odbiera si¢ czgs¢ (zwykle nie wigcej niz 20%) goracego gazu do
wymiennika utylizatora, w ktérym po glebokim schtodzeniu nie zawraca si¢
gazu z powrotem do reaktora, tylko wypuszcza do atmosfery.

Oba systemy odbioru ciepta do utylizacji moga by¢ stosowane zaréwno w CFRR jak
i w TFRR. Pozornie utylizacja z chtodzeniem centralnym jest korzystniejsza ze wzgledu
na lepsze zintegrowanie aparatu odbioru ciepta z reaktorem. Uktad taki posiada jednak
istotne wady, ktore w aspekcie spalania VAM omoéwione zostaty w pracach [13, 14].
Spalanie metanu w reaktorach rewersyjnych, zwlaszcza w TFRR powoduje, ze mozna
uzyskiwa¢ spaliny o wysokich temperaturach, co pozwala utylizowa¢ ciepto do
wysokoparametrowych nosnikow ciepta. Aparat utylizacyjny, nazwany na rys. 4
wymiennikiem ciepta, moze by¢ np. urzadzeniem kotlowym, ktore produkowac bedzie
wysokoprezng par¢ wodng. Wbudowywanie elementow kotlowych w reaktor moze
rodzi¢ problemy konstrukcyjne i ruchowe. Ponadto kociot taki w wariancie z rys. 4 (a)
po stronie spalin pracuje na bardzo duzych przeptywach goracego powietrza
wentylacyjnego, przy stosunkowo matych mocach cieplnych, bylby wigc kotlem
energetycznym bardzo nietypowym. Ponadto, jak wykazano w pracach [13, 14] odbior
ciepta wprost z gtdwnego strumienia gazu w reaktorze wprowadza w strefie wysokich
temperatur gwalttowny spadek temperatury gazu, co skutkuje powstaniem
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niekorzystnych asymetrii termicznych w odbiorze ciepta powodujac duza niestabilnosé
temperatur, ktora w skrajnych przypadkach moze doprowadzi¢ do wygaszenia reaktora.
W przypadku chtodzenia centralnego dobra stabilno$¢ uzyskuje si¢ dopiero przy
wyzszych stezeniach CHs (ok. 1 % obj.).
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Rys. 4. Schematy dwoch metod odbioru ciepta do utylizacji z reaktoréw TFRR
(a) Chlodzenie centralne; (b) Upust goracego gazu

Fig. 4. Schemes of two methods of the heat recovery for utilization from the TFRR reactors
(a) Central cooling; (b) Hot gas withdrawal

Przy sposobie utylizacji z upustem goracego gazu (rys. 4 (b)) ilos¢ goracych spalin,
dostarczanych do aparatu odbioru ciepta, stanowi mmiej niz 20% przeptywu
zasilajacego reaktor, co korzystnie wpltywa na geometri¢ urzadzenia odbierajacego
ciepto. Ponadto, taki niewielki upust znacznie mniej zakioca rezim termiczny reaktora,
zwlaszcza jego symetri¢ temperaturowa. Ta metoda odbioru ciepta zapewnia znacznie
lepsza stabilno$¢ procesu niz chtodzenie centralne, zwlaszcza w niskich stezeniach
spalanego CHa.

5. MODELE I SYMULACJE MATEMATYCZNE REAKTOROW
REWERSYINYCH

5.1. WPROWADZENIE W PROBLEMATYKE MODELI MATEMATYCZNYCH

Zaroéwno w badaniach, jak 1 w projektowaniu reaktorow rewersyjnych uzyteczne sa
modele matematyczne, ktore pozwalajg zarowno na tatwiejsza analiz¢ inzynierii
procesow zachodzacych w instalacji badawczej, jak i tatwiejsze projektowanie instalacji
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oraz procesu w wickszej skali, w tym takze docelowych instalacji przemystowych.
Cechg charakterystyczng reaktorow rewersyjnych jest to, ze cykliczne odwracanie
kierunku przeptywu powoduje, ze praca reaktora przebiega w cigglym stanie
nieustalonym. Z tego wzgledu by taki proces opisa¢ matematycznie konieczne jest
uzycie opisu dynamicznego, tzn. takiego, ktory uwzglednia nieustalone zmiany
parametrow w czasie symulacji. W latach 70-tych zaczeta si¢ rozwijaé w inzynierii
chemicznej dziedzina symulacji matematycznych proceséw nieustalonych w aparatach
chemicznych. Jednym z pionieréw tej dziedziny w Inzynierii Chemicznej byt profesor
Peter L. Silveston z University of Waterloo, w Ontario, Kanada. W jego dorobku
znajduja sie rowniez prace zajmujace si¢ podobnymi zjawiskami, nie tylko w reaktorach
np. [15]. Problem dynamicznych modeli ukierunkowanych szczegolnie na reaktory
rewersyjne zawiera rowniez dorobek Yurija Matrosa, w szczegdlnosci wymienimy
wspomniane juz monografie [9, 10]. Ponadto byl on inicjatorem zainicjowanej w 1990
roku i trwajacej ok. 15 lat serii Miedzynarodowych Konferencji: International
Conference on Unsteady-State Processes in Catalysis (akronim: USPC). Jako jedne
z pierwszych krajowych prac zwigzanych z dynamiczng symulacjg procesow
nieustalonych, (m.in. réwniez zwigzanych z reaktorami rewersyjnymi) mozemy
wymieni¢ [16-19], ktore wykonywane byly w latach 90-tych w Instytucie Chemii
Nieorganicznej, dla proceséw utleniania SO, w instalacjach do produkcji kwasu
siarkowego.

Dla modeli dynamicznych, w ktorych rzeczywisty stan ustalony nie jest osiggany,
wprowadza si¢ pojecie tzw. Cyklicznego Stanu Ustalonego (ang. Cyclic Steady State
z akronimem CSS). Pojecie to wprowadzono po raz pierwszy w pracy [20] wykonanej
w zespole prof. Eigenbergera z Uniwersytetu w Stuttgarcie. W pracy [20] definicja CSS
najpierw podana zostala werbalnie: From a practical point of view the state where the
proces repeats itself after one cycle is of primary interest. This is called the cyclic steady
state. (ttum.: ,,Z praktycznego punktu widzenia stan, w ktorym proces powtarza si¢ po
poprzednim cyklu ma istotne znaczenia. Jest on nazywany cyklicznym stanem
ustalonym™). Zas w dalszej czgsci autorzy analizujg kilka sposobow uzyskiwania CSS
w symulacjach zarowno reaktorow rewersyjnych, jak 1 w innych, pracujacych
cyklicznie procesach, takich jak np. adsorpcja. W pracy prof. Burghardta [21]
zaproponowano warunek okreslajacy uzyskanie cyklicznego stanu ustalonego, ktory
mozna nazwaé definicjg ,,fermodynamiczng”’. Korzystajac z tego podejscia w pracach
[22, 23] zaproponowano inng definicjg CSS, ktorg w skrocie przedstawiono w dalszej
czesci pracy.

Stan ustalony jakiegokolwiek procesu nastepuje wowczas, kiedy zanikajg zmiany
akumulacji masy i energii w tym procesie. CSS wystepuje w procesie niestacjonarnym,
w ktoérym tak rozumiany stan ustalony nie nastepuje nigdy. W przypadku proceséw
przebiegajacych w statym, wymuszanym stanie nieustalonym spelnienie tej zasady
sprowadzi¢ mozna jednak do jej spetnienia dla wartosci srednich w pewnych odcinkach
czasu. Burghardt [21] wyprowadza formalnie, dla jednowymiarowego ciagtego modelu
dwufazowego podobne kryterium, zarowno dla uktadu jedno- jak i wielo-reakcyjnego,
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zakladajac roéwniez wymiange ciepta z otoczeniem. Uzyskano kryterium
autotermicznosci, ktore po niewielkim przeksztatceniu zapisa¢ mozna:

average

Toutlet
1 t+nx=
AT gq X Xaverage = <mft 2 Toutlet(t) X dt) — Tinter + AT (1)
2

gdzie adiabatyczny przyrost temperatury okresla sig:

yicnllzt x (_AHCH) )
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ATad =

Wazny wniosek, wynikajacy z warunku (1) wykazuje, ze nie musi by¢ on spetniony
w kazdym pot-cyklu rewersji (tzn. ze warto$¢ n moze przyjmowacé wartosci n = 1).
Oznacza to, ze powtarzalno$¢ nie musi nastgpowaé w nastepujacych po sobie cyklach,
jak sugeruje przytoczona wyzej werbalna definicja zamieszczona w pracy [20], lecz
rowniez przebieg parametrow moze si¢ powtarza¢ co kilka kolejnych cykli, cho¢
najczesciej, istotnie powtarzaja si¢ przebiegi w nastepujacych po sobie petnych cyklach
rewersji.

Bilanse masy i energii nalezy w symulacjach porownywac tylko w stanach CSS,
w ktorych te bilanse sg spelnione tylko dla stanu, w jakim nie zmienia si¢ juz ilo§¢
zakumulowanej masy, ale w przypadku reakcji egzotermicznych przede wszystkim
energii. Rozruch reaktora powinien konczy¢ si¢ osiggnigciem stanu CSS i wowczas
srednie parametry procesu, czyli przejscie do innego stanu CSS beda si¢ zmieniac tylko
wskutek zmiany parametrow wlotowych do reaktora (np. po kazdorazowej zmianie
stezenia spalanej substancji).

W wieloletnich pracach prowadzonych przez autoréw i zwigzanych z utylizacja
VAM opracowane byly 3 nastgpujace grupy modeli matematycznych, ukierunkowane
zarowno na katalityczne reaktory rewersyjne CFRR, jak i na podobne reaktory
termiczne TFRR:

I.  Modele dynamiczne =zapisane w postaci parabolicznych rownan
czastkowych z  uwzglednieniem roéznych  wariantow  zjawisk
uwzglednionych w zapisie rownan modelu.

II.  Modele kinetyki reakcji z zatozeniem réznych wariantoéw uproszczonego
mechanizmu reakcji.

II.  Modele aerodynamiki réznych wersji geometrii reaktora TFRR dla
przyjetego quasi-ustalonego stanu pracy reaktora.

Wszystkie powyzsze rodzaje modeli matematycznych podlegaly weryfikacji
(walidacji) przez porownanie wynikow symulacji z wynikami pomiarow na
rzeczywistym obiekcie. W przypadku modeli wymienionych w punktach I oraz III do
weryfikacji modelu matematycznego stosowano wyniki eksperymentéw opisanych
w punkcie 6. Natomiast do walidacji badan kinetyki reakcji wykorzystywano wyniki
badan na stanowiskach laboratoryjnych, cytowanych w punkcie 5.3.



84 K. GosIEwSKI 1 inni

5.2. MODELE DYNAMICZNE REAKTOROW CFRR ORAZ TFRR

Modele dynamiczne reaktorow rewersyjnych zastosowane w omawianych
badaniach rozwijane byty od roku 1990. Opis pierwszego jeszcze do$¢ uproszczonego
modelu CFRR zawiera praca [16]. W roku 1994 w przegladzie spotykanych wowczas
w literaturze modeli dynamicznych [24], poroéwnano zapisy réwnan opisujacych
pojedyncza potke reaktora ze statym katalizatorem (tzw. kontaktowego). Dyskutowano
stosowane rdzne uproszczenia zapisu rownan modelu opisujacego dynamike. Wybrany
do dalszych prac model weryfikowano na podstawie poréwnania symulowanych
dynamicznych stanow nieustalonych w czasie rozruchu duzej instalacji przemystowej
[17]. Na tej podstawie w pracy [ 18] opracowano model dla reaktora rewersyjnego, dla
ktérego wyniki symulacji porownywano z wynikami pomiaréw dokonywanych na
przemystowych CFRR, rowniez publikowanych w literaturze (m.in. [10]). Te modele,
wprawdzie dla innej reakcji utleniania, wykazaty jednak, ze mozna opracowa¢ model
dynamiczny, dla stanow nieustalonych, ktory daje wiarygodne wyniki symulacji.

W drugiej polowie lat 90-tych, przy wspolpracy z Uniwersytetem w Bochum
prowadzono prace zwigzane z symulacjami konwersji metanu do gazu syntezowego
[25-27]. Byt to problem bardziej skomplikowany symulacyjnie, bowiem proces
konwersji, nazywany rowniez potspalaniem metanu, przebiega w uktadzie 4
jednoczesnych reakcji gazowych, uzupetniony dodatkowymi reakcjami generujacymi
osady weglowe na powierzchni ziaren katalizatora. Wyniki poréwnywane z danymi
publikowanymi w zespole prof. Froment’a [28, 29] daly wiarygodne wyniki. Ze
wzgledu na to, ze w latach 90-tych zaczgto coraz czgsciej stosowaé katalizatory na
no$nikach strukturalnych [30, 31], najczesciej monolitach ceramicznych, posiadane
modele zmodyfikowano, umozliwiajac wykonywanie symulacji, zarowno CFRR, jak
i TFRR stosujacych takie wypetnienie.

5.2.1. ROWNANIA OPISUJACE PRZEBIEG REAKCJI W WYPEENIONEJ CZESCI REAKTORA

Dynamiczny model matematyczny reaktorow do utylizacji VAM, rozwijany przez
szereg lat pozwolit na uzyskanie wielu wersji numerycznych dla CFRR. Nie bedg one
szczegblowo omawiane, zwlaszcza, ze wersje dotyczace reaktorow katalitycznych,
ktore wg analizy zawartej w pracy [32], a takze w omdwieniu podanym w punkcie 7 nie
rokujg szybkiego wdrozenia w instalacjach do spalania VAM. Z tego wzgledu, ponizej
skrotowo omoéwiony zostanie, wytacznie model TFRR. Zawiera on nie tylko opis
procesu termicznego zachodzacego w ceramicznym wypetnieniu reaktora, lecz pozwala
uwzgledni¢ akumulacje ciepta w betonowej wymurdéwce $cian reaktora. Ze wzgledu na
duza mase tej wymurowki ciepto akumulowane w niej moze w niektérych przypadkach
w duzym stopniu wplywa¢ na wyniki symulacji. Procesy zachodzace w reaktorze
opisuje ponizszy zestaw parabolicznych rownan rézniczkowych bilanséw molowych
icieplnych. Model w postaci réwnan czastkowych zostal uzupelniony modelem
o stalych skupionych, opisujacym akumulacje w $cianie reaktora, ktory dla wyrdznienia
opisany bedzie czcionkg pogrubiona.
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Bilans ciepta dla fazy gazowej:
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odptyw ciepta przez Sciane
4xh,,
Erad "0 " Ay (Tg - T;) - D_r X (Ts - Tout) (5)

Warto$¢ zmiennej 7o, W rownaniu Blad! Nie mozna odnalez¢ Zrédla odwolania.,
w ktorym pojawia si¢ czton “odplyw ciepla przez Sciang” zalezy nastgpujaco od
zastosowanej opcji modelu:
Tou=T, dla modelu z uwzglgdnieniem akumulacji w §cianie;
Tows= Tourr dla modelu bez uwzglednienia akumulacji w $cianie.
Bilans ciepta dla sciany (uzywany tylko dla wersji z uwzglednieniem akumulacji
ciepla w Scianie):

oT, T,
pw-cw-(Dr-Lw+ Li)-ﬁ= ﬂw-(Dr-Lw+ Li)- T )
+D,[h,(1-T,)- h,,(T,-T,,)]

surr surr

Bilans molowy dla i -tego skladnika:

N (6)
+ le(rimm,j .Vi,j)
J=

Rownanie (5) (pogrubiong czcionka) jest rozwigzywane tylko dla modelu
uwzgledniajacego akumulacj¢ ciepta w Scianie.
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Warunki brzegowe:

Dlaz=z :
oT,
g _
g./%ez"f' P _ng'cp,g'l:Tg(ZL’t)_zjg,in:l
z
oT, _0; oT, _0
oz| _. oz| _.
1 On,, .
e-D _i:n z ,t _nml-et
ot () -
gdzie: z; = 0 dla Sekcji 11z, = Z/2 dla Sekcji I
Dla z = z:
0L _g . 9Ll o, 2L _o O
oz|,_. oz| _, oz| 0z

gdzie: zr = Z/2 dla Sekcji 11 zz = Z dla Sekcji 11

Warunki poczgtkowe:
Dla pierwszego pot-cyklu (tzn. dla startu symulacji):
t=0 Tg(z,O):TS(z,O)zfl(z)

Yei(2,0) = f,(2)

T,(2,0)=T,,(z) = f;(2)
Gdzie: f; (z) i.f> (z) sa przyjmowane arbitralnie, jako profil poczatkowy.

(N

®)

)

(10)

(1D

W kazdym nastgpnym pol-cyklu, jako profile temperatur i stgzen przyjmuje si¢

odwrdcone po dtugosci profile koncowe poprzedniego pot-cyklu.
D,

|WIHIHHI'IHIHHI” ki

Monolith

|

WWN LI mm“

Rys. 5. Szkic oznaczen stosowanych dla odptywu ciepta z wypehienia
poprzez $ciang do otoczenia wg. [33]

Fig. 5. Sketch of symbols used for heat outflow from the filling through the

wall to the surroundings acc. [33]

Sposob uwzglednienia akumulacji ciepta zastosowany w modelu, jako element o tzw.
statych skupionych stanowi istotne uproszczenie, ktore jednak pozwala przynajmniej
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ilosciowo uwzgledni¢ akumulacje ciepta w $cianie, z jednoczesnym uwzglednieniem
bardziej realistycznej wielko$ci strumienia strat ciepta do otoczenia poprzez izolacje
ciepta. Dla zilustrowania oznaczen promieniowego odptywu ciepta poprzez $ciang do
otoczenia narys. 5 zamieszczono prosty szkic tego odplywu z zaznaczonymi
symbolami strumieni.

5.2.2. PROBLEMY NUMERYCZNE

Podczas symulacji reaktorow rewersyjnych stwierdzono, ze cykliczna zmiana
kierunku przeptywu wprowadzajac punkty niecigglosci do symulowanych parametrow
modelu powoduje, ze czesto proces obliczen numerycznych podczas symulacji staje si¢
niestabilny, co powoduje duze btedy w wynikach. Stosowanie standardowych metod
numerycznych jak np. metody Eulera powodowato duza niestabilno$¢ procesu
numerycznego, wynikajaca z duzych gradientow temperatur w przypadku utleniania
CHa4, ktore nie pojawiaty si¢ tak wyraznie jak w przypadku utleniania SO,. Stabilno$¢
obliczen poprawiato stosowanie bardziej ztozonej metody Cranka-Nicolsona, ale nawet
iwowczas proces numeryczny byl stabo stabilny. Dopiero zastosowanie,
rekomendowanego przez zespdt prof. Eigebergera [12] z Uniwersytetu w Stuttgarcie
pakietu z pelng adaptacja kroku numerycznego [34, 35], otrzymanego z berlinskiego
Konrad-Zuse Zentrum fiir Informationstechnik, w duzym stopniu usuneto problemy ze
stabilnoscig obliczen. Ten pakiet numeryczny zaczeto stosowaé juz w pracach
dotyczacych konwersji metanu do gazu syntezowego [25-27, 36] i konsekwentnie we
wszystkich modelach dotyczacych utylizacji VAM, ktore byly rozwijane dla CFRR
w ramach projektu KBN [13, 22, 23, 37-39] oraz europejskiego [40], a takze dla TFRR
w pracach [14, 33, 41-48].

5.2.3. WERYFIKACJA MODELU

Przeprowadzono walidacje modelu matematycznego termicznego reaktora
rewersyjnego, w oparciu o dane uzyskane z opisanego w punkcie 6 rzeczywistego
obiektu doswiadczalnego TFRR. Nie wszystkie parametry wprowadzane jako dane
wejsciowe dla wykonywanych symulacji mozna $ci§le okreslic na podstawie
teoretycznych informacji literaturowych. Identyfikacja parametréw trudnych do
okreslenia 4 priori nastgpita z wykorzystaniem wynikéw eksperymentow,
prowadzonych na instalacji badawczo-demonstracyjnej. Do takich parametrow nalezat
m.in. wybor jednego z wyznaczonych laboratoryjnie modeli kinetycznych (patrz punkt
5.3.3.) reakcji spalania metanu [42, 49-51], ktory najlepiej opisywal w modelu wyniki
eksperymentalne uzyskiwane w rzeczywistym obiekcie. Identyfikacja pozwolita takze
okresli¢ dla potrzeb modelu matematycznego zastgpczy wspotczynnik wymiany ciepta
z otoczeniem, ktory trudno bylo wyznaczy¢ w sposob bezposredni, korzystajac
z dostepnych zalezno$ci literaturowych np. [7]. Walidacj¢ modelu wykonywano przez
poréwnanie profili temperatur zmierzonych przesuwnymi termoparami wzdtuz
wypehienia monolitycznego z analogicznymi profilami wyliczanymi z modelu, dla
roéznych parametréw pracy instalacji. Przyktad takich profili w CSS pokazano na rys. 6.
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W wyzszych stezeniach (rys. 6 (a)) zarbwno symetria profili, jak i zgodno$¢ modelu
z badanym obiektem sg bardzo dobre.

Bez akumulacji w $cianie Z akumulacja ciepta w $cianie
dla hgr=1 W m2:K? dla hsurr = 1 W m2 K1 oraz hgyrr = 3 W m2-K1
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Rys. 6. Profile temperatury wzdtuz ztoza TFRR, dla 2 wersji modelu i 3 stgzen wlotowych CHa:
(a) 0,97 % obj.; (b) 0,45 % obj.; (c) 0,3 % obj.
Fig. 6. Temperature profiles along the TFRR bed length, for 2 model versions and 3 CH, inlet
concentrations: (a) 0.97 vol.%; (b) 0.45 vol.%; (c) 0.3 vol.%
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Obiekty autotermiczne, podobne do opisanych réwnaniami (3) do (11) moga
posiada¢ wielokrotne stany stacjonarne. Tym samym rozwigzania symetryczne nie sg
jedynymi z mozliwych. W pracach [13, 48, 52] opisywano mozliwos¢ powstawania
rozwigzan asymetrycznych w symulacjach FRR. Natomiast w [13, 48] stwierdzono, ze
w przypadku stosowania odbioru ciepta do jego utylizacji w systemie centralnego
chlodzenia (central cooling), rys. 4(a), wystepuje duzo silniejsza tendencja do tworzenia
si¢ asymetrii profili temperatur w reaktorze, niz w przypadku odbioru w systemie
z upustem goracego gazu (hot gas withdrawal), patrz rys. 4 (b). Powstanie asymetrii
temperatur moze znaczaco obniza¢ efektywnos¢ utylizacji ciepta. Praca [48] zawiera
analize r6znych systemow sterowania pod katem ich wiasnosci utrzymywania symetrii
temperaturowej w reaktorze. Stwierdzono rowniez, ze tendencja do powstawania
rzeczywiscie pojawiajacych sie asymetrycznych profili temperatur jest silniejsza przy
nizszych stezeniach CHs (rys. 6 (b) i (c)). Asymetria ta moze pojawiac si¢
w rzeczywistych przebiegach, mimo tego, ze wyniki obliczen daja rozktad temperatury
Scisle symetryczny. Z tego wzgledu zgodnosc¢ profili uzyskiwanych w symulacjach dla
niskich st¢zen jest nieco gorsza niz dla stezen zblizonych do 1 %obj. CHs. Niemniej
z praktycznego punktu widzenia jest to zgodno$¢ wystarczajaca dla celow
projektowych. Dla niskich stezen pewne odchytki profili symulowanych od
rzeczywistych moga by¢ takze powodowane nierownomiernym rozktadem temperatur
w przekroju poprzecznym reaktora.

W przypadkach dochodzenia do stanu CSS, kiedy rzeczywiscie zachodzi
nieustalony proces przejsciowy, podczas ktorego wymurowka dopiero si¢ nagrzewa
istniejg pewne roznice pomiedzy symulacja modelem nieuwzgledniajagcym akumulacji
ciepta w $cianach reaktora, a wynikami z modelu uwzgledniajacego t¢ akumulacje.
Natomiast po osiggnieciu stanu ustalonego CSS, kiedy $ciany sa juz nagrzanie wyniki
symulowanych profili w kolumnie lewej bez uwzglednienia akumulacji w Scianie
1w kolumnie prawej zuwzglednieniem akumulacji nie wykazuja istotnych roznic
(patrz rys. 6).

5.3. MODELE KINETYKI REAKCJI SPALANIA METANU

5.3.1. MODELE KINETYKI KATALITYCZNEGO UTLENIANIA METANU

Katalityczne utlenianie metanu byto prowadzone w 2 projektach prowadzonych
z udzialem IICh PAN: projekcie KBN [37] oraz projekcie europejskim [40]. Modele
kinetyki reakcji, zarowno katalitycznej, badz np. termicznej (patrz punkt 5.3.3) winny
by¢ ustalane na stanowisku laboratoryjnym. Proby uzyskiwania takiego opisu
w badaniach calego reaktora, zwlaszcza w skali przemystowej nie rokujg sukcesu.

Natomiast dla spalania CHs, w projekcie [40] badania kinetyki prowadzono dla
katalizatorow manganowych 12% MnO,/y-Al,Os; oraz palladowych 0,5% Pd/y-Al,O;3
w Instytucie Katalizy im. Boreskowa w Nowosybirsku. Podczas eksperymentow
w Nowosybirsku na duzej instalacji wielkolaboratoryjnej CFRR stwierdzono, ze
maksymalne temperatury wystepujace w reaktorze podczas spalania VAM sa na tyle
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wysokie, ze réwnolegle ze spalaniem katalitycznym nad powierzchnig katalizatora
pojawia si¢ rowniez spalanie termiczne. Nalezato je rowniez uwzglednia¢ w modelu
matematycznym reaktora. Badania kinetyczne dla homogenicznego spalania CHs
opracowal wowczas prof. V.S. Babkin z Instytutu Kinetyki Chemicznej i Spalania,
rowniez w Nowosybirsku. Oba te instytuty nalezaly do struktury badawczej
Syberyjskiego Oddzialu Sowieckiej Akademii Nauk. Jednoczes$nie w pracach projektu
[40] uczestniczyt prof. G. Groppi z zespotu prof. P. Forzattiego na Politechnice
w Mediolanie, z ktorym konsultowano prowadzone badania kinetyczne. Dodatkowo
w projekcie [40] wykonano analiz¢ ekonomiczna, ktéora wykazata, ze czas zwrotu
naktadéw inwestycyjnych przy spalaniu VAM na katalizatorze Pd wynositby okoto 7
lat, a wigc dtuzej niz czas przewidywanej eksploatacji takiego katalizatora. Natomiast
w  badaniach  eksperymentalnych  prowadzonych na  duzej instalacji
wielkolaboratoryjnej w Nowosybirsku stwierdzono, ze katalizator manganowy
w temperaturach, ktére mogg si¢ pojawi¢ podczas rewersyjnego spalania VAM moze
ulec zniszczeniu. Aby nie rezygnowac z opcji CFRR, rownolegle, w ramach projektu
KBN [37] podjeto, wspolnie z Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN
i firmy Katalizator z Krakowa, prob¢ opracowania taniego katalizatora tlenkowego,
ktory bytby odporny na mogace pojawiac¢ si¢ w CFRR wysokie temperatury. Wyniki
przeprowadzonych prob znalezé mozna w publikacji [53]. Najbardziej odporny na
wysokie temperatury badany katalizator tlenkowy 5%Cu-Cr-O/yAl,Os, jak wykazata
ekspertyza odpornosci termicznej, tez nie spetnitby pozadanych wymagan.

5.3.2 MODELE KINETYKI TERMICZNEGO UTLENIANIA METANU

Znajomo$¢ mechanizmu jak i1 kinetyki reakcji spalania metanu w TFRR ma
fundamentalne znaczenie dla symulacji matematycznych i1 projektowania takich
reaktorow. W przypadku tychze reaktorow catkowita konwersja i inne parametry sa
silne zalezne od kinetycznych parametréw spalania homogenicznego (termicznego).
Warto tutaj wspomnie¢, iz taki rodzaj spalania, jak wykazaty badania [39, 41],
wystepuje roéwniez w reaktorach CFRR przy jednoczesnym utlenianiu katalitycznym,
ktore ma dominujacy udziat w koncowej konwersji metanu. Literatura zawiera bardzo
wiele opisow kinetyki spalania metanu przyjmujacych rézny poziom szczegdtowosci.
Przeprowadzono obszerne badania literaturowe dotyczace opisu  kinetyki
niekatalitycznego spalania metanu [51]. Zazwyczaj wyrdznia si¢ dwie odrebne grupy
mechanizmow:

* rodnikowe — zawierajace nawet do kilkuset skomplikowanych reakcji
wolnorodnikowych np. [54-63],

» uproszczone — skladajace si¢ z kilku reakcji zawierajacych tylko glowne
substraty 1 produkty z pominigciem reakcji rodnikowych np. [40, 51, 64-72].

Z praktycznego punktu widzenia opis kinetyki wykorzystywany w modelu
matematycznym reaktora rewersyjnego, powinien by¢ prosty, aby unikng¢ np.
kumulacji btedow numerycznych w przypadku rozwiagzywania kilkuset silnie
nieliniowych rownan rozniczkowych. Ponadto wg [73] przydatno$¢ dostepnych
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mechanizméw szczegotowych musi by¢ weryfikowana w oparciu o badania
eksperymentalne. Dodatkowo w literaturze czesto brakuje wytycznych, ktory z tych
wielu publikowanych, bardzo zlozonych modeli powinien by¢ stosowany
w konkretnym przypadku praktycznym. W wiekszosci przypadkéw autorzy nie podaja
zakresu stosowalno$ci proponowanego modelu. Z tego tez wzgledu poszukiwano taki
opis kinetyki spalania dla niskich weglowodorow, ktory bylby posrednim pomiedzy
prostym jednostopniowym modelem, a wielostopniowym z ogromng iloscig reakcji.
Model taki powinien umozliwia¢ wiarygodne okreslenie takich wielkosci jak np.
temperatury spalania, czy zmiany koncentracji gtownych sktadnikow, powstawanie
irodzaj wytwarzanych produktow koncowych, a takze pozwala¢ na przewidywanie
warunkow zaptonu lub wygasania reakcji, zawierajac mata i tatwa do doswiadczalnego
zweryfikowania liczbe reakcji. Stosunkowo niewiele prac zajmuje si¢ uproszczonymi,
uzytecznymi w praktyce, modelami spalania niekatalitycznego (termicznego).
W dodatku parametry kinetyczne znalezionych uproszczonych mechanizmow znacznie
réznig si¢ migdzy soba. Wykonane w [74] symulacje matematyczne TFRR
z zastosowaniem uproszczonych kinetyk zaczerpnigtych z réznych zrodet [40, 41, 65,
75], wykazaly znaczne roznice dot. przede wszystkim temperatury inicjacji reakcji
(roznice dochodzace do 290°C) oraz maksymalnej temperatury w reaktorze (roznice
dochodzace do 360°C). Ponadto modele zastosowane w symulacjach nie uwzglednialy
tworzenia si¢ CO a jak pokazaty wyniki badan spalania metanu [51], pojawianie si¢ CO
w trwatych produktach reakcji uzaleznione jest od temperatury i Srodowiska, w ktorym
to spalanie zachodzi. Stad tez na podstawie wiasnych badan podjeto probe uzyskania
prostego modelu opisujacego wprost globalng kinetyke termicznego spalania
mieszaniny metan powietrze. Poniewaz w badaniach na instalacji badawczo-
demonstracyjnej TFRR nie stwierdzono obecno$ci NOy, w pracy nie prébowano
stworzy¢ modelu powstawania NOx.

5.3.3. BADANIA KINETYKI REAKCJI TERMICZNEGO UTLENIANIA METANU

Badania kinetyki prowadzono wolnej przestrzeni oraz na r6znych ztozach inertnych
poczawszy od zt6z ziarnistych do monolitycznych o réznych rozmiarach kanalow a tym
samym o roznej powierzchni wilasciwe] pozostajacej w kontakcie z faza gazowa
w strefie reakcji. Ze wzgledu na to, iz symulacje modelem reaktora TFRR prowadzono
dla wybranych zt6z monolitycznych, stad tez ponizszy opis ogranicza si¢ do badan
kinetycznych na monolitach o kanatach 3x3 mm (oznaczone jako MB) oraz 5x5 mm
(oznaczone jako MC). Szczegdtowe opisy pozostatych badan zawierajg prace [41, 51,
74]. Badania termicznego spalania mieszaniny metan-powietrze przeprowadzono dla
stezen metanu odpowiadajacych jego zawartosci w gorniczych gazach wentylacyjnych
kopaln wegla kamiennego. Dos$wiadczenia wykonywano w reaktorze rurowym,
symetrycznie umieszczonym w piecu, z programowalnym oddzielnie trjstrefowym
systemem grzewczym. Podstawowe parametry procesu i reaktorow doswiadczalnych
podstawia tabela 1. Wypetnienie reaktora w oddzielnych eksperymentach MB i MC
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stanowity wycigte z przemystowych kordierytowych blokow monolitu walce.
Parametry tego wypetnienia, z kanatami o kwadratowym przekroju, zawiera tabela 2.

Tabela 1. Parametry procesu i wymiary reaktorow dos§wiadczalnych
Table 1. Process parameters and size of experimental reactors

Wypelnienie Monolit B Monolit C
Przyjete oznaczenie MB65/LT MB65/HT MC65/LT MC65/HT
Srednia temperatura w strefie spalania °C 682-740 722-750 713-734 711-750
Dlugos¢ strefy spalania cm 17,5-42 16,5-19,2 17,5-42,5 2,7-22,4
Zakres stezen %obj. 0,38-1,2 0,44-0,97 0,52-0,99 0,52-1,63
Natezenie przeplywu dm*h! 800 800 800 800
Srednica reaktora mm 65 65 65 65

Tabela 2. Parametry wypehienia monolitycznego
Table 2. Monolithic packing parameters

Parametr Jednostka Monolit B Monolit C
Szerokos$¢ kanatu mm 3 5
Grubos¢ $cianki mm 0,7 1
OFA (Open Frontal Area) % 66 68
GSA (Geometric Surfach Area) m’m- 870 580
CPSI (Channels per square inch) inch? ~50 ~25

Stanowisko badawcze i sposob umieszczenia wycinkéw monolitow w reaktorze
pokazano na rys. 7. Prowadzono dwie grupy eksperymentow: przy dtugich i krotkich
czasach przebywania reagentdw w strefie spalania. Za strefe spalania przyjeto te czgsé
wypetnienia, w ktdrej rejestrowane temperatury byly wyzsze od temperatury inicjacji
reakcji. W trakcie eksperymentow mierzono: stezenia gazow na wlocie do instalacji

(metanu) i1 na wylocie z reaktora (metanu, dwutlenku wegla oraz tlenku wegla) oraz
temperatur¢ wzdluz reaktora.
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Rys. 7. Schemat instalacji badawczej do badan kinetyki spalania metanu w bloku monolitycznym i
sposOb umieszczenia monolitow w reaktorze
Fig. 7. Diagram of a research installation for kinetics studies of methane combustion in a monolithic
block and the method of placing monoliths in the reactor

W oparciu o opracowang metod¢ wyznaczania rzeczywistej objetosci strefy spalania
w wypehieniu strukturalnym oraz $rednig temperature w tej strefie [51], wyznaczono
parametry kinetyczne dla poszczegdlnych uktadéw reakcyjnych. Ze wzgledu na duzy
nadmiar tlenu i pomijalnie mata zmiang st¢zenia tego substratu, do obliczen przyjeto
nastgpujacg posta¢ rownania kinetycznego:

1

dC -E; av \%i
rhom,j:—gjt’:ko’jexp ij -(C. ) (12)

gdzie: i = Cy, dlareakcji CHs — COlub 7= C, dlareakcji CO — COa.

Wyliczana warto$¢ szybkosci reakcji (12) okreslona byta w odniesieniu do objetosci
monolitu. Do obliczania parametréw kinetycznych reakcji niekatalitycznego spalania
metanu, przyjeto zatozenie izotermiczno$ci w strefie spalania.

Tabela 3. Zestawienie wyznaczonych parametréw kinetycznych dla mechanizméw nastepczych
Table 3. Set of kinetic parameters determined for consecutive mechanisms

E; ko, aj Ar 4C
Wariant Reakcja Eksperyment
J mol”! mol(® m3t-a gt - % %
Monolit C MC65/LT 198 628 1,88%10° 0,9 | 424 | 067
(5x5 mm) MC65/HT 187 408 6,89%10° 0,8 5,65 123
CH,— CO
Monolit B MB65/LT 120 441 1,98*10° 0,9 | 20,76 | 2,34
(3x3 mm) MB65/HT 222 551 7,21%10'° 0,8 3,64 1,02
Monolit C
onoit MC65/HT 249 775 6,25*10" 03 | 288 | 10,08
(5x5 mm)
CO — CO, .
Monolit B MB65/LT 146 356 3,61%10 1,1 | 13,77 | 7,49
(3x3 mm) MB65/HT 293 880 5,81%10" 03 | 16,60 | 8,77

Mierzone profile temperatur wzdtuz reaktora dla wszystkich stezen metanu i zadanej
temperatury, stosowano do wyznaczenia tzw. objetosci 1 dlugosci strefy spalania oraz
$redniej temperatury spalania w tej strefie. Temperatura ta w dalszej kolejnosci
postuzyta do wyznaczania kolejnych punktow na wykresach Arrheniusa. Parametry
kinetyczne réwnania (12) zawiera tabela 3.

5.3.4. WYNIKI BADAN

Badania termicznej utylizacji metanu, na instalacji badawczo-demonstracyjnej
termicznego reaktora rewersyjnego (punkt 6), wykazaly, ze w takim obiekcie
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temperatury w strefie reakcji siegaja nawet 1200°C. Catkowita konwersje metanu
w monolicie B, bez zawartosci CO w spalinach obserwuje si¢ juz w temperaturze
powyzej 800°C, wystepujacej na odpowiednio dlugim odcinku wypehnienia.
Opracowanie opisu kinetyki spalania za pomoca uproszczonego mechanizmu tak, aby
uzyskiwaé wiarygodne konwersje metanu do poszczegolnych produktéw w zaleznosci
od temperatury w Srodowisku reakcji i co wigcej w szerokim jej zakresie, stanowito
istotny problem. Pierwszy etap weryfikacji parametrow (uzyskanych z pomiaréw przy
trojstrefowym wariancie grzania reaktora — MBO6S5/LT) dla przyjetego réwnania
kinetycznego (12) za pomoca narzedzia, jakim jest model matematyczny reaktora
rewersyjnego (patrz punkt 5.2 i lit. [33]), nie dawat zadowalajacych wynikow zaréwno,
jesli stosowano alternatywnie: albo model uzyskany w eksperymentach MB65/LT, albo
w eksperymentach MB65/HT. Wyliczane szybkosci reakcji jak i konwersje w wysokich
temperaturach dla kinetyki MB65/LT byty znacznie nizsze od wartosci rzeczywistych.
W celu wyznaczenia bardziej wiarygodnych parametréw dla zakresu wyzszych
temperatur, opracowano nowg metodyke badan polegajaca przede wszystkim na
skroceniu czasu przebywania substratow w strefie spalania. Szybko$¢ reakeji wyliczana
z rdwnania (12) przy uzyciu nowych parametrow, w wyzszych temperaturach ulegta
znacznej poprawie. Jednakze proba zastosowania w modelu tylko i wylgcznie
parametrow wyznaczonych w wysokich temperaturach przy grzaniu jednostrefowym
(MB65/HT) powodowata, ze reakcja ,,nie startowata” przy temperaturach, przy ktorych
w rzeczywisto$ci nastepowat juz jej wyrazny zapton. Spowodowane to byto zbyt niska
wyliczang szybkoscia reakcji w temperaturach zblizonych do temperatury zaptonu.
Dobra zgodno$¢ w symulacjach inicjacji reakcji dawaly natomiast parametry
wyznaczone w badaniach MB65/LT.

Do wyliczania szybko$ci reakcji w szerokim zakresie temperatur w modelu
matematycznym TFRR, wykorzystano mechanizm reakcji nastepczych, zaroéwno dla
wynikéw z grzania jednostrefowego (MB65/HT) jak i trojstrefowego (MB65/LT).
Zastosowanie kinetyki bedacej zlozeniem réwnan kinetycznych wyznaczonych
w reaktorze z grzaniem troj- i jednostrefowym wymagato podziatu catkowitego obszaru
temperatur wystepujacych w reaktorze od momentu uruchomienia do uzyskania CSS na
strefy: niskich (LT) i wysokich (HT) temperatur. Opracowano algorytm dokonujacy
przetaczenia tych stref (tzw. ,,switch point”) zmieniajac parametry kinetyczne
MB65/LT i MB65/HT w zaleznos$ci od aktualnego porownania szybkosci reakeji (II).
Jest to dokonywane w temperaturze, w ktorej wykresy zaleznosci szybkosci reakcji
spalania CH4 do CO (7, ,) (rys. 8) od temperatury przecinajg si¢. Przetgczenie

modelu kinetyki nastepuje, gdy spelniony zostaje warunek:
HT LT
rhom,]] 2 rhom,]l
. HT .
gdzie: hom.gy - Wyznaczane przy 1 strefie grzewczej (MB65/HT) (13)

LT

Thom,7 " WyZhaczane przy 3 strefach grzewczych (MB65/LT)
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W modelu jednoczesnie obliczane sg dwie szybkos$ci reakcji 7homir OTaz Fhom, i
(szybkos¢ reakcji spalania CO do CO,) dla mechanizmu nastepczego z uwzglednieniem
parametrow kinetycznych wyznaczonych w eksperymentach MB65/LT i MB65/HT.
Zgodnie z warunkiem (13), przelaczenie kontrolowane jest tylko przez warto$é
szybkosci reakcji utleniania CHs do CO (#omu). Oznacza to, ze do symulacji
w rownaniu (12) brane sg te parametry kinetyczne, dla ktorych warto$¢ szybkosci 7uom, i1
w danej temperaturze jest wicksza. Zazwyczaj przetaczenie to nastepuje w temperaturze
okoto 700°C. Algorytm przetaczenia modelu kinetyki pokazano na rys. 8. Kolorem
oznaczono szybkosci uwzgledniane w modelu wg warunku (13).

100 4

10

0.014

-3 -1
Thom MOIM™s

1E-4 1 —@— 3 strefy grzewcze (MB65/LT)

1E5 —— 1 strefa grzewcza (MB65/HT)
5 4

S
T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperatura °C

Rys. 8. Ilustracja stosowania algorytmu przetaczania parametréw kinetycznych wyznaczonych
w eksperymentach MB65/LT i MB65/HT
Fig. 8. llustration of the application of the algorithm for switching kinetic parameters
determined in experiments MB65/LT and MB65/HT

Identyfikacja modelu TFRR wykazata, ze wyniki symulacji matematycznych reaktora
z zastosowaniem zalezno$ci kinetycznych wybieranych wg takiego algorytmu dos¢
dobrze odzwierciedlaja wyniki uzyskane z eksperymentéw spalania na instalacji
badawczo-demonstracyjnej w reaktorze badawczym.

Badania kinetyki reakcji spalania na wypetieniu monolitycznym C o szerszych
kanatach (5x5 mm) w poréwnaniu do badan na monolicie B (kanaty 3x3 mm) ujawnity, Ze
reakcja spalania w monolicie o mniejszej powierzchni wlasciwej, w pewnych zakresach
temperatur przebiega w znacznym stopniu do tlenku wegla. Zaobserwowano, Ze inicjacja
reakcji nastepuje tagodnie, a w miar¢ podnoszenia temperatury w strefie spalania
konwersja do CO znaczaco rosnie, podczas gdy konwersja do CO» jest niewielka.
Znaczace ilosci CO, pojawiaty si¢ dopiero w wyzszych temperaturach. Przy konwersjach
catkowitych metanu powyzej 47% obserwowano nagte skoki temperatury w strefie reakcji,
co skutkowato catkowitym utlenieniem metanu do CO,. Wyznaczona eksperymentalnie
temperatura zaptonu w przypadku monolitu o kanatach 5x5 mm wyniosta 695°C i byta
wyzsza 0 20°C od wartosci dla monolitu o kanatach 3x3 mm, co jest zgodnie z wnioskami
przedstawionymi w [51], odnoszacymi si¢ do wptywu wielkosci 1 rodzaju wypehienia na
stopien aktywacji wolnych rodnikéw w strefie spalania. W trakcie badan napotkano na
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trudnosci w wyznaczaniu parametrow kinetycznych dla reakcji utleniania CO do CO..
Glowna przyczyna byly zbyt niskie rejestrowane stezenia CO, w takich zakresach
temperatur, ktore pozwalaly na badania reakcji spalania metanu pod katem kinetyki.
Wyliczane konwersje dla reakcji CO do CO, przy zadawanych st¢zeniach metanu ponizej
1 %obj. obarczone byty stosunkowo duzym btedem. Skutkowato to tym, ze dla tej same;j
warto$ci $redniej temperatury w strefie spalania uzyskiwano zupehie rozbiezne wartosci
konwersji. Jednakze z uwagi na pojawianie si¢ w spalinach tlenku wegla koniecznym byto
uwzglednienie tego sktadnika w opisie mechanizmu reakcji. Badania opisane w pracy [51]
wykazaty, ze mechanizm reakcji nastepczych pozwala do$¢ dobrze opisa¢ kinetyke
spalania niskost¢zonych mieszanin metan-powietrze, gdy w pewnych zakresach
temperatur w produktach pojawia si¢ CO. Na potrzeby badan kinetycznych reakcji
nastepczej, koniecznym bylo przeprowadzenie pomiarow przy stezeniach metanu powyzej
1 %obj. lecz przy nizszych temperaturach. Uwaza sig, ze problemy, o ktorych jest mowa
powyzej wynikaja ze stosowania monolitu o wiele mniejszej, niz w przypadku monolitu
B, powierzchni wiasciwej (o okolto 290 m* m). Przeprowadzone badania potwierdzaja
hipoteze o podziale procesu niekatalitycznego spalania na heterogeniczne (na powierzchni
wypehienia) w temperaturach bliskich inicjacji reakcji oraz homogeniczne w fazie
gazowej w wysokich temperaturach. Zmniejszenie powierzchni kontaktu z reagentami
w strefie spalania oraz zwigkszenie objetosci fazy gazowej w poszczegoélnych kanatach
monolitu powoduje, ze reakcje przebiegajace w wolnej przestrzeni zaczynaja mie¢ wicksze
znaczenie w procesie spalania niskostezonych mieszanin niz te na powierzchni. Podobnie
jak w przypadku monolitu B do obliczen przyjeto ta sama posta¢ rownania kinetycznego
(12). Rowniez opis kinetyki reakcji dla szerokiego zakresu temperatur wymagat
zastosowania algorytmu bazujacego na przetaczaniu parametrow Kinetycznych
wyznaczonych dla zakreséw niskich i wysokich temperatur. Warunek przetaczenia podaje
zalezno$¢ (13).

Podsumowujac: do modelu dynamicznego reaktora TFRR (punkt 5.2) dla obu
wariantow wypehienia (patrz tabela 2) do opisu kinetyki reakcji utleniania niskostezonych
mieszanin metan-powietrze zastosowano model reakcji nastgpczych. Parametry
kinetyczne dla przyjetego rownania kinetycznego (13) podaje tabela 3.

5.4 MODELE AERODYNAMIKI REAKTORA TFRR

Prezentowane w punkcie 6 badania na instalacji rewersyjnego spalania
niskostezonych mieszanin metan powietrze [43], w wigekszosci eksperymentdéw, byly
prowadzone dla przeptywow ok. 379 Nm*-h..

Odpowiadalo to pozornej szybkosci przeplywu przez monolityczne wypehienie
reaktora 0,57 Nm-s™'. Ze wzgledu na to, ze w warunkach normalnej pracy urzadzenia
opory hydrauliczne catej instalacji nie przekraczaty 2750 Pa (ok. 280 mm H»0), a takze
bioragc pod uwage dobre stopnie konwersji CH4 uzyskiwane w badaniach, intuicyjnie
przypuszczano, ze mozliwa bedzie intensyfikacja instalacji przez zastosowanie
zwigkszonej predkosci przeptywu przez reaktor. Zdecydowano przeprowadzenie badan
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przy predkosciach o ok. 50% wigkszych niz zastosowane w projekcie, [43] czyli do ok.
0,85 Nm-s™'. Badania te wymagaly wymiany wentylatora a uzyskane wyniki zawarto
w pracy [76]. Przeprowadzone proby wykazaly, ze mozliwe jest zintensyfikowanie
procesu utylizacji niskostezonych mieszanin metan-powietrze w instalacji o co najmniej
35% na podobnym poziomie konwersji metanu. Stwierdzono ponadto, ze zwigkszanie
tej warto$ci powoduje wzrost zuzycia energii na przettaczanie mieszanki gazowej przez
reaktor. Uznano, ze do dalszych prac celowym byloby przeanalizowanie opcji
wypelnienia reaktora blokami monolitycznymi o szerszych kanatach (czyli
o rozmiarach 5 x 5 mm w miejsce zastosowanych dotychczasowych eksperymentach
[43] kanalow 3 x 3 mm), co zmniejszytoby koszt wentylatora i zapotrzebowania energii.
Uznano, ze dalsze prace zwigzane z oporami i acrodynamika przeptywu nalezy wstepnie
przeprowadzi¢ na modelu CFD.

Celem pracy omawianej dalej w niniejszym punkcie bylo opracowanie
aerodynamicznego modelu reaktora, znajdujacej si¢ w IICh PAN instalacji
demonstracyjno-badawczej, wraz z weryfikacja przydatnosci takiego modelu do
optymalizacji oporow przeplywu podobnej instalacji w wigkszej skali rozmiarow
i natezen przeptywu, a tym samym do minimalizacji kosztow energii zuzywanej na
przettaczanie gazoéw przez taki reaktor. Do weryfikacji wynikéw symulacji
aerodynamicznej wykorzystano bogaty material doswiadczalny, zarowno z projektu
[43] jak i z eksperymentow prowadzonych przy zwiekszonych natgzeniach przeptywu
[76], o ktorych wspomniano wyze;.

5.4.1. METODA SYMULACJI AERODYNAMIKI TFRR DLA ZALOZONEGO STANU QUASI-USTALONEGO

Dla uproszczenia symulacji procesoOw aerodynamicznych przyjeto oryginalng
metode, zakladajaca ze TFRR pracuje nie w CSS, lecz w stabilnym stanie ustalonym,
w ktorym miejscowe temperatury wzdhuz drogi przeptywu sa dla danych warunkow
pracy state i wynikaja tylko z obliczonego dynamicznym modelem wg pracy [33]
sredniego ustalonego profilu temperatury w czasie pot-cyklu. Tym samym, sa funkcja
jedynie miejsca wzdtuz drogi przeptywu przez reaktor. Zatozono rowniez, ze sktad gazu
jest staty wzdluz drogi przeptywu i moze by¢ przyjety, jako Srednia warto$¢ sktadu
wzdhuz drogi przeptywu. Stan taki nazywany bedzie dalej stanem quasi-ustalonym.
Przyjecie takich zatozen pozwolito unikngé¢ ktopotliwego i wymagajacego dlugiego
czasu obliczen, rozwigzywania modelu dynamicznego TFRR przez program CFD.
Arbitralnie wymuszony profil temperatury, uzyskany w odrgbnych symulacjach
dynamicznych [33], aproksymowano funkcja wielomianowa, a nastepnie wprowadzano
do modelu CFD za pomoca funkcji uzytkownika (User Defined Function - UDF).
Pozwalato to w tym modelu unikng¢ rozwigzywania rownan trojwymiarowego modelu
dynamicznych réwnan czastkowych. Ze wzgledu na to, ze jak wykazano w [33]
zgodno$¢ symulowanych profili temperatur z mierzonymi uzyskuje si¢ przy niskim
wspolezynniku wymiany ciepta z otoczeniem, a wptyw akumulacji ciepta w $cianie na
profile temperatury wzdtuz drogi przeptywu jest niewielki, dla symulacji CFD przyjeto,
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ze $ciana reaktora ma temperatur¢ rowng temperaturze wewnatrz reaktora, pomijajac
tym samym oddawanie ciepta do otoczenia.

5.4.2. GEOMETRIA REAKTOROW TFRR

Badania prowadzono dla dwoch réznych skali TFRR, badawczego
i przemystowego. Jedna z nich uzywana do walidacji parametrow modelu aerodynamiki
byla odwzorowaniem reaktora badawczego TFRR, na ktérym prowadzono prace
eksperymentalne [43], opisane dalej w punkcie 6. Natomiast druga, przemystowo —
badawcza, dla przeptywu 35000 Nm*-h'!, zwana dalej przemystowym TFRR,
zaprojektowana zostata w dwoch wersjach réznigcych sie geometrig koputy reaktora.
Dane dotyczace zaprojektowanego przemystowego TFRR oraz jego symulacji zawiera
publikacja [77]. W niniejszym opracowaniu, w punkcie 5.4.3, przedstawiono jedynie
wybrane wyniki symulacji.

Geometria kanalu przeptywu gazow przez badawczy TFRR pokazana zostata na
Rys. 9 (a) jako kopia rysunku technicznego, natomiast na rys. 9 (b) jako zrzut ekranu
zprogramu Ansys Fluent zpokazaniem lokalizacji grzatek rozruchowych
umieszczonych ponad wypehieniem Sekcji I 1 Sekeji I badawczego reaktora TFRR.
Reaktor doswiadczalny w tych badaniach stuzyt gtownie do weryfikacji parametrow
modelu aerodynamicznego CFD, skoro podobny model miat by¢ zastosowany do
symulacji w prognozie parametrow przemystowego reaktora, ktory byt w fazie projektu
technicznego, ale w rzeczywistos$ci, jeszcze nie istnial.

@) o)

Rys. 9. Geometria kanatu przeptywu gazu w badawczym TFRR:
(a) Rysunek techniczny; (b) Geometria w programie CFD Fluent

Fig. 9. Geometry of the gas flow channel in the research TFRR:
(a) Technical drawing; (b) Geometry in CFD Fluent

Weryfikacje modelu CFD dokonywano przez poréwnanie symulowanego
i mierzonego (punkt 6) spadku cis$nienia na wypetnieniu w jednej z Sekcji reaktora
TFRR.
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5.4.3. SYMULACJE AERODYNAMIKI REAKTORA BADAWCZEGO I PRZEMY SLOWEGO

Dla geometrii reaktora badawczego pokazanej na rys. 9 uzyskano szereg wynikow,
ktore pozwolity dobra¢, zaréwno typ modelu aerodynamiki i jego parametry tak, aby
uzyskac¢ satysfakcjonujaca weryfikacje modelu, ktory miat stuzyé p6zniej do prognoz
dla modelu w wigkszej skali wymiarow, przy zastosowaniu podobnego wypetnienia
ztoza. Szczegobty zastosowanego modelu CFD, oraz skrot uzyskanych wynikow zawiera
publikacja [77]. W niniejszym punkcie zaprezentowano jedynie przestrzenny obraz
rozktadu strug gazu w reaktorze doswiadczalnym i w jednej z dwu opcji geometrii
pilotowego reaktora przemystowego, przy podobnych predkosciach przeptywu
w kanatach ceramicznego, monolitycznego wypetienia w TFRR ok. 0,57 Nm-s™'.
Natomiast tabela 4 ilustruje symulowane spadki ci$nienia w przemystowym reaktorze
pilotowym, dla wybranych 2 stezeh CHs4 na wlocie reaktora, oraz maksymalnych
dopuszczalnych upustow goracego gazu do aparatu utylizacji ciepta.

Tabela 4. Spadki ci$nienia (wyniki symulacji CFD przemystowego pilotowego TFRR)
Table 4. Pressure drops (CFD simulation results of the industrial pilot TFRR)

Wlotowe stezenie Upust goracego Spadek ci$nienia na
CHj4 gazu reaktorze
% obj. % Pa
0 6112
0,55
13 3259
Monolit 3x3 mm
0 5854
0,7
18 3419
0 3474
0,55
13 1805
Monolit 5x5 mm
0 3383
0,7
18 1961

Z wynikow symulacji CFD, ktore zawiera Tabela 4 wynika, ze zastosowanie blokow
monolitycznych o kanatach 5x5 mm znaczaco obniza opory przeptywu zwlaszcza, ze
symulacje wykonane modelem dynamicznym (punkt 5.2) wykazaly, ze konwersja
spalania, przy szerszych kanatach, nie ulega pogorszeniu.
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Rys. 10. Linie predkosci strumienia gazu Rys. 11. Linie predkosci strumienia gazu
w reaktorze do$wiadczalnym pokazanym w projektowanym dla KWK ,,Brzeszcze”
na Rys. 121 Rys. 13 przemystowym reaktorze pilotowym
Fig. 10. Gas stream velocity lines in the (przepustowo$¢ 35 000 Nm?3-h-1)

experimental reactor shown in Fig. 12 and Fig. 13 Fig. 11. Gas stream velocity lines in the industrial
pilot reactor designed for coal mine “Brzeszcze”
(capacity of 35,000 Nm?3-h-1)

Zalaczone ilustracje pokazuja rozktad predkosci strug gazu, zarowno w reaktorze
doswiadczalnym (rys. 10), jak i projektowanym, przemystowym (rys. 11). Ilustracje
obrazujg pot-cykl z kierunkiem przeplywu z lewa na prawo. Nad wypetnieniem obu
sekeji, dla lepszej ilustracji dodano mapy predkosci na wylocie Sekcji I 1 wlocie Sekcji
II. O ile w matym reaktorze doswiadczalnym rozktad predkosci przeptywu jest w obu
sekcjach jednorodny, o tyle w znacznie wigkszym rektorze przemystowym
jednorodnos$¢  strugi  w Sekcji  wylotowej  (Sekcja Il)  wykazata  wyrazng
niejednorodno$é, ktora musiataby zosta¢ poprawiona.

6. BADANIA UTYLIZACJI METANU Z POWIETRZA
WENTYLACYJNEGO W IICh PAN

W Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN badania symulacyjne i eksperymentalne
CFRR prowadzone byly od 2000r. m.in. w ramach Projektu Europejskiego[40]
w latach 2000 do 2003. Badania pottechniczne CFRR dla tego projektu prowadzono we
wspomnianym Instytucie z Nowosybirska. Badania [40] wykazaty, ze kluczowym
problemem w CFRR jest dobdr taniego katalizatora, ktory bytby odporny na
temperatury panujace w takim reaktorze. Praca studialna [39] wykazala, Zze jedynie
katalizator z zawarto$cig Pd nadawalby si¢ do praktycznego zastosowania, jednak jego
koszt powoduje, ze inwestycja taka bytaby nieoptacalna. Wykonana analiza [41]
wykazala, ze niekatalityczne spalanie termiczne bytoby rozsadna alternatywa.
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Aparatura i proces rewersyjnego spalania VAM beda krotko omowione na
przyktadzie instalacji badawczo-demonstracyjnej, zbudowanej w ramach projektu [43]
w IICh PAN przez firme¢ Katalizator Sp. z o0.0. Instalacja posiada 3 podstawowe cztony
(patrz: schemat - rys. 12 i fotografia - rys. 13):
e wezel mieszalnika gazdw, przygotowujacego mieszaning metan - powietrze
o zadanym stezeniu,

e reaktor TFRR,
upust czgsci goracego gazu z tacznika sekeji reaktora do chtodnicy symulujacej
aparat utylizacji ciepta.

Reaktor badawczy spalal mieszaning metan-powietrze przygotowywang
w mieszalniku. Zadane stezenie uzyskiwano poprzez zmieszanie w odpowiednich
proporcjach gazu ziemnego z sieci miejskiej oraz powietrza. Reaktor posiadat 2 sekcje
potaczone ze soba tzw. Iacznikiem w ich gornej czesci. Kazda z sekcji (Sekcja I oraz 1)
wypetniona byta nieaktywnymi katalitycznie ceramicznymi blokami monolitycznymi
o kwadratowych kanatach 3x3 mm. Duza ilo§¢ prostych i réwnoleglych kanatéw
kazdego z blokow, zapewniala niskie opory przeplywu gazu przez wypehienie.
Wypehienie bylo regeneratorem ciepta, w ktérym jednoczes$nie, w czgéci nagrzanej
powyzej temperatury zaptonu, nastgpowato spalanie. W dolnej czesci znajdowaty sie
zawory rewersyjne do zmiany kierunku przeptywu. Grzatki elektryczne nad
wypehieniem, wlaczane tylko w fazie rozruchu, pozwalaly rozgrza¢ reaktor dla
inicjacji spalania. Cykliczna rewersja przeptywu zapewniala regeneracyjng wymiang
ciepta.

(Ipust goracego gazul
%
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Rys. 12. Uproszczony schemat procesowy Rys. 13. Fotografia instalacji badawczo-
instalacji badawczo-demonstracyjnej demonstracyjnej
Fig. 12. Simplified process flowsheet of the Fig. 13. Photograph of the research and
research and demonstration installation demonstration installation

Badania procesu prowadzone w 9-ciu sesjach tygodniowych w ruchu ciagtym, daty
bardzo obiecujgce wyniki, ktérych usrednione wartosci dla przeptywu ok. 3,35 m* min-
' (200 m*h') oraz ok.6,7m*min! (400 m*-h!) zawiera zalaczona tabela 5,
uzupelnione zostaty o oczekiwany odzysk energii dla przysztej instalacji spalajacych
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VAM 1z przecietnego szybu wentylacyjnego. Prognozg odzysku energii przeliczono
z wynikow badaf na przeptyw 12 000 m*-min™! (720 tys. m*-h™"). Jest to $redni przeptyw
powietrza w krajowych szybach wentylacyjnych. Symulacje komputerowe wykazaty,
ze w instalacji przemystowej w wigkszej skali sprawnos$¢ odzysku bedzie wyzsza,
a wskazniki energetyczne lepsze niz przedstawia tabela 5, opracowana na
prowadzonych badan podstawie na instalacji doswiadczalnej. W badaniach nie
stwierdzano tworzenia si¢ nawet $ladowych stezen tlenkow azotu, NOy, mimo iz
maksymalne temperatury w reaktorze dochodzity nawet do 1100 °C (na ogoét jednak
byty nizsze niz 1000 °C). Wynika to zapewne z tego, ze w kanatach ceramicznych
blokéw monolitycznych spalanie zachodzi bezptomieniowo (flameless combustion)
(por. [78-80]). W stezeniach wlotowych do 1,0 % obj. nigdy nie stwierdzono pojawiania
si¢ tlenkoéw azotu (NOx). W pracy doktorskiej [S1] i w badaniach [43], stwierdzono, ze
pewna zawarto$¢ CO moze pojawiac si¢ tylko w niskich temperaturach. Tym samym
na wylocie TFRR, tylko w stanach nieustalonych np. rozgrzewania, czy wygasania
rektora. Natomiast, w czasie normalnej pracy reaktora, kiedy jest on dobrze rozgrzany
nie stwierdzano emisji CO do atmosfery.

Tabela 5. Usrednione parametry TFRR dla eksperymentow prowadzonych w I[ICh PAN w ramach
projektu [43] (A) oraz przy podwyzszonym natgzeniu przeptywu wg. pracy [76] (B)
Table 5. Averaged TFRR parameters for experiments conducted at the ICE PAS as part of the project
[43] (A) and at an increased flow rate according to of work [76] (B)

(A) Podsumowanie wynikow dla badan przy przeplywie ok. 400 m3-h!

‘Wiot. Srednie Konwersja Upust goracego Temp. Wspélcz. Oczekiwany
stez. natezenie CH, gazu do utylizacji goracego odzysku odzysk
CHy przeplywu gazu ciepla ciepla*)

% obj. m3-h! % m3-h! (%) °C % MW;
0,1 10 reaktor wygasa
0,22 408 86,4 0 - 0 0
0,35 402 85,7 0 - 0 0
0,43 402 90,7 9,2 (2,3) 865 14 4,3
0,53 396 96,2 14,2 (3,6) 884 19 7,2
0,77 396 96,1 39,6 9,9) 908 36 20,2
1,03 408 96,1 69,6 (17,1) 950 50 36,7
(B) Podsumowanie wynikéw dla badan przy przeplywie ok. 580 m*-h™! (bez odzysku ciepla)
0,26 586 93,4 0(0) 875 0 0
0,27 580 93,6 0 (0) 927 0 0
0,42 570 97,5 0(0) 939 0 0
") przeliczone dla przecigtnego szybu wentylacyjnego (przeptyw powietrza ok. 720 000 m*-h™")

Technologia opracowana w IICh PAN oparta jest o znane zasady dziatania
reaktorow z rewersja przeptywu, zwlaszcza w wersji stosowanej do spalania



Realne mozliwosci utylizacji metanu... 103

termicznego. Zawiera jednak oryginalne elementy pozwalajace na uzyskanie stabilnej
pracy reaktora z mozliwoscia utylizacji energii przy stezeniach CHs nizszych, niz w
rozwigzaniach konkurencyjnych. Na oryginalne elementy stosowanego sposobu
1 urzadzenia uzyskano juz patenty w Polsce, USA, Australii, Chinach i na Ukrainie.

7. KATALITYCZNE CZY TERMICZNE REAKTORY REWERSYJINE
W SPALANIU VAM?

Ze wzgledu na specyfike spalania VAM w reaktorach rewersyjnych podane dalej
porownanie metod katalitycznych i termicznych odnosi si¢ do tego zagadnienia,
zwlaszcza w sytuacjach, kiedy rozwaza si¢ utylizacje ciepta spalania. W przypadku
spalania innych palnych zanieczyszczen, np. innych lotnych zwigzkow organicznych,
niektore uwagi moga nie mie¢ zastosowania. W pracy [32] przeprowadzono szersza
analizg tego zagadnienia. Ponizej podano skrot wynikajgcych z niej wnioskow. Spalanie
VAM ma w zasadzie realizowac 2 cele:

— zmniejszenie efektu cieplarnianego (cel ekologiczny),
— efektywny odzysk ciepta (cel energetyczny).

Rozwazajac zastosowanie katalizatora nalezy uwzglednia¢ jego koszt i Zywotnosc.
Czesto do spalania metanu proponuje si¢ katalizatory zawierajace pallad. We
wspoOlpracy z Instytutem Katalizy i Fizykochemii Powierzchni i firmg Katalizator
probowano [53] opracowaé tanszy katalizator ze zmniejszong iloscig Pd lub Pt,
natomiast z domieszkami tlenkow metali, a takze katalizator w pehi tlenkowy:
5 % Cu-Cr-O/y-Al203, bez zawarto$ci metali szlachetnych. Nie udato si¢ jednak
opracowac katalizatora spetniajacego warunki rewersyjnego spalania VAM. Zgodnie
z posiadanymi informacjami [40] w Instytucie Katalizy w Nowosybirsku
doswiadczenia z katalizatorami tlenkowymi tez nie byly zachecajace.

Istotna r6znica w parametrach procesowych CFRR i TFRR polega na tym, ze zapton
reakcji na katalizatorze nastepuje w nizszych temperaturach niz zaplon termiczny.
W zaleznosci od zastosowanego katalizatora jest to roznica o okoto 300°C. Jednak
specyfika intensywnej wymiany ciepla w reaktorach rewersyjnych wskutek tworzenia
si¢ tzw. fali cieplnej” (heat wave) powoduje, ze nawet w niskich stgzeniach
maksymalna temperatura rézni si¢ nie wiecej niz ok. 200°C, stad w CFRR tworzg si¢
strefy, w ktorych temperatura katalizatora si¢ga, a nawet przekracza 800°C. W takich
temperaturach moga pracowac jedynie katalizatory zawierajace metale szlachetne,
zwykle pallad. W ramach projektu europejskiego [40] dokonano dla CFRR szacunku
czasu zwrotu naktadow inwestycyjnych. Obliczono, ze dla instalacji o przepustowosci
500 tys. Nm*-h! powietrza o stezeniu VAM dochodzacym do 0,8 % obj. trzeba by
uzy¢ ok. 370 kg palladu. Szacowany okres zwrotu naktadow inwestycyjnych
wynidstby, co najmniej 7 lat. Przyjmujac realistycznie, wymiane katalizatora po 5
latach trudno jest oczekiwaé by taka instalacja, nawet przy pewnych zyskach
z utylizacji energii, byla samo-sptacalna.
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Dokonane w [32] podsumowanie cech obu rozwigzan reaktoréw rewersyjnych dla
VAM zostato sformutowane nastepujaco:
e CFRR moze by¢ konkurencyjny dla TFRR tylko dla bardzo niskich
stezeh VAM, kiedy przez dlugi czas stgzenia te spadaja ponizej
0,2 % obj. CH4. Dla tej grupy zastosowan moze by¢ osiagnicty
w zasadzie tylko cel ekologiczny (zmniejszenie efektu cieplarnianego),
gdyz utylizacja ciepta spalania jest niemozliwa, badz nieoptacalna.
e Dla wyzszych stezen, CFRR nie jest rozwigzaniem optacalnym,
a czesto niemozliwym w realizacji ze wzgledu na ryzyko zniszczenia
katalizatora. Znacznie tanszg i bardziej niezawodng technologia jest
TFRR, poniewaz oprocz ograniczania efektu cieplarnianego czesto
pozwala odzyskiwac znaczne ilosci energii.

8. PRZYKLADY INSTALACIJI DO UTYLIZACII METANU Z POWIETRZA
WENTYLACYJNEGO NA SWIECIE

Prace nad spalaniem katalitycznym VAM w CFRR maja dtugg historie, ponad 20 lat.
W pracy [71] wspomina si¢ o badaniach prowadzonych w Instytucie Katalizy
w Nowosybirsku juz w latach 80-tych. Najszerzej zakrojone badania nad CFRR, w tym
rowniez pot-techniczne, prowadzi od wielu lat kanadyjski osrodek badawczy CANMET
przy wspolpracy z Uniwersytetem Alberta [81]. Wszystkie prace nad zastosowaniem
CFRR do spalania VAM nigdy jednak nie wyszty poza skale niewielkich instalacji
o przepustowosci kilkudziesieciu Nm*-h™'. Najcze$ciej wypelniane byty katalizatorami
zawierajacymi metale szlachetne: Pt-Pd [81] lub Pd [40]. Proby zastosowania tanszych
katalizatorow tlenkowych np. Cu-Cr [53], badane w projekcie [37] wykazaty, ze maja
one zbyt niska odporno$¢ termiczna, by mogty by¢ zastosowane w spalaniu VAM. Jak
wykazaty eksperymenty wykonywane w projekcie [40], a takze symulacje
matematyczne lit. [41] maksymalna temperatura dla katalizatora Pd w CFRR moze przy
spalaniu VAM przekraczac¢ 800°C, za$ dla katalizatora MnO, nawet 900°C. Z publikacji
[81, 82] wida¢ wyraznie, Ze na instalacji badawczej w CANMET juz dla stgzenia 0,3-
0,33% CH4 temperatury przekraczaty 800°C. Katalizatory zawierajace Pd lub Pt-Pd
pracowatyby wiec na krawedzi dopuszczalnego zakresu temperatur. Ponadto, jak
wykazuja prace [42, 71], w tych temperaturach wystepuje obok katalitycznego, rowniez
intensywne spalanie homogeniczne w fazie gazowej (patrz p. 5.3.1), co moze
powodowaé powstawanie niekorzystnych tzw. goracych punktéw na powierzchni
katalizatora, grozacych jego zniszczeniem. Tak wigc, wyrazone w publikacjach
wewnetrznych osrodka CANMET [82] przekonanie, ze katalizator: ,,bgdzie utrzymywat
swoja aktywnos¢ przez minimum 36 do 48 miesiecy” wydaje si¢ by¢ zbyt
optymistyczne, zwlaszcza, ze prawdopodobnie nie zostalo potwierdzone tak
dlugotrwatym ruchem pottechnicznej instalacji CFRR.

Wieloletnie badania katalitycznego spalania VAM w CFRR do nie rokuje rychtego
zastosowania w praktyce (do podobnych wnioskow prowadzi analiza pracy S. Su i in.



Realne mozliwosci utylizacji metanu... 105

[3]). Z tego wzgledu podjeto proby spalania w TFRR, zwtlaszcza, ze takie rozwigzanie
jest obok CFRR od dawna z powodzeniem stosowane w spalaniu lotnych zwigzkow
organicznych (np. aparaty rewersyjne VOCSIDIZER firmy MEGTEC z USA).
Niekatalityczne spalanie w TFRR jest wigc czesto uwazane za bardziej atrakcyjna
alternatywe (np. [3, 83-86]).

Firma MEGTEC z USA zbudowata dla West Cliff Colliery w New South Wales
(Australia) instalacje VOCSIDIZER™ do spalania VAM utylizujacg cieplo spalania do
produkgji energii elektrycznej na skale komercyjna. Instalacje, zasilang 250 000 m*-h!
powietrza wentylacyjnego, uruchomiono juz w kwietniu 2007. Instalacja spala VAM o
wzglednie wysokim stezeniu 0,9 % obj., wynikajacym ze wzbogacania powietrza
pobieranego z szybu wentylacyjnego gazem z odmetanowania ztoza. Istniejg réwniez
instalacje o wigkszej przepustowosci, np. uruchomiona w roku 2011 w Chinach
w zaktadzie Song Zao Coal & Electricity, Shenzhen Dongjiang, ktora zawiera 6
rownolegtych jednostek o przepustowosci 62,5 tys. Nm*-h!, co tacznie daje 375 tys.
Nm?*-h!. Instalacja ta produkuje goraca wode dla pobliskich osiedli. Wg prospektow
firmy MEGTEC [85] instalacje w Chinach projektowano w ramach partnerstwa joint
venture chinskiej delegatury tej firmy z AES Climate Solutions Asia oraz Shenzhen
Dongjiang Environmental Renewable Power Company Ltd. i Songzao Coal and
Chongqing Electricity CompanyLtd.

Z mniej istotnych préob podobnych rozwigzan TFRR mozna wspomnie¢ mniejsza
instalacje VAMOX™ o przepustowosci 51 000 m*-h! uruchomiong dla kopalni JWR
No. 7 w Brookwood, Alabama [87] przez kanadyjska firm¢ Biothermica wspoélnie z Jim
Walker Resources (JWR) Technologies. Instalacja ta byta rowniez zasilana strumieniem
o stezeniu VAM ok. 0,9 % obj. CHa.

Technologia TFRR dla VAM jest nadal w ciaglym rozwoju. Jak wykazano [39], to
wlasnie wyzsza temperatura zapewnia lepszg sprawno$¢ odzysku ciepta. Tak, wiec
z tego punktu widzenia wyzsze w TFRR nizZ w CFRR temperatury sa korzystne.

9. KRAJOWA SYTUACJA I PERSPEKTYWY UTYLIZACJI VAM

Sytuacja w gornictwie wegla kamiennego, jesli chodzi o celowos¢ utylizacji metanu
wentylacyjnego jest od dtuzszego czasu niepewna. Od wielu lat przemyst wydobywczy
jest $wiadom, ze przyjdzie moment, kiedy trzeba bedzie problem rozwigzac. Jednak
réwniez od wielu lat optaty za tzw. korzystanie ze srodowiska sa dla CO, i CH4 takie
same. Wynosza one 30 groszy za ton¢. Dwutlenek wegla jest gazem 2,74 razy cigzszym
niz metan. Powoduje to, ze brak jest bodzcow finansowych, by inwestowa¢ w ten
problem. Jesli spalimy ton¢ metanu, przy ktorym za emisje tony CHs zaptacimy 30
groszy, to wyemitujemy 2,74 tony dwutlenku wegla, za co zaptacimy 82,2 grosza. Jest
to nonsens, ktory jednak trwa lata, ignorujac fakt, ze tzw. potencjat cieplarniany CHy
jest ponad 20 razy wigkszy od potencjatu CO,. Wigc po spaleniu metanu efekt
cieplarniany jednak zmniejszy si¢ blisko 10-krotnie. Przy obecnej stawce za korzystanie
ze srodowiska kopalnie emitujac olbrzymie ilo$ci metanu placa za t¢ emisj¢ w sumie ok
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150 tys. zt, przy ogdlnych kosztach zwigzanych z korzystaniem ze Srodowiska
wynoszacych ok 70 mln rocznie, czyli ok 0,2% tych kosztow. Jest to zupelny margines.
Od dawna metan nie jest objety systemem optat ETS.

W przypadku obje¢cia metanu tym systemem, oplaty za jego emisje znaczaco
wzrosng i beda z pewnoscig duzo wyzsze niz za dwutlenek wegla. UE od kilku lat grozi
bliskim wprowadzeniem optat ETS za metan. Przy cenie jednostki pozwolenia ETS
zblizajacej si¢ do 30 euro za ton¢ sumaryczne oplaty za emisj¢ metanu przez gornictwo
wzrostyby od wspomnianych 150 tys. zt wg ekspertow do ok 300 min. Z tego wzgledu
zainteresowanie spalaniem wentylacyjnego wzrosnie niebawem. Bytoby bardzo
niedobrze, gdyby nagla potrzeba rozwigzania problemu zmusita krajowe gornictwo do
kupna licencji, badz nawet konkretnych instalacji pod klucz od krajow, ktore od lat nie
zaniedbuja rozwijania niezbednych technologii, czyli jak wynika z punku 8 od USA,
Niemiec lub cho¢by Chin, ktére ostatnio omawianemu zagadnieniu poswigcaja duzo
uwagi 1 pienigdzy. Paradoksalnie Chiny, USA, czy nawet Australia, ktore nie sa
narazone na opflaty ,,Europejskiego Zielonego Ladu” od wielu lat inwestuja olbrzymie
pieniadze na rozwdj technologii utylizacji metanu wentylacyjnego. Zapewne
$wiadomos¢, ze blisko 70% cennego zawartego w poktadach wegla bezkarnie wylatuje
w atmosfer¢ zmusza te kraje do dzialania.

Swiadoma potrzeby szybkiego dziatania byta katowicka Kompania Weglowa S.A.,
ktora w roku 2012 podpisata z [ICh PAN Umowe Konsorcjum, ktorego celem byto
wybudowanie instalacji pilotowo-badawczej. W wyniku tej umowy juz w roku 2013
wyznaczono lokalizacje takiej instalacji przy szybie wentylacyjnym Andrzej IX kopalni
»Brzeszcze” (rys. 14). Wykonano zatozenia do projektu technicznego i wspdlnie
wystapiono do NCBIiR o dofinansowanie przedsigwzigcia.

Reaktor rewersyjny

SzyhAndrzej IX

Rys. 14. Wybrany szyb wentylacyjny w KWK ,,Brzeszcze”, rysunek techniczny TFRR
i fotografia blokow wypelnienia reaktora
Fig. 14. Selected ventilation shaft in the coal mine "Brzeszcze", technical drawing TFRR
and photo of the reactor monolith blocks

Dofinansowania nie udzielono, ajuz pod koniec tego samego roku pojawily sie
pogtoski, a w 2014 roku decyzje o likwidacji kopalni. Tym samym dalsze dziatania nad
rozwojem i promocja krajowej technologii stanety w miejscu. W nastgpnych latach na
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technologie powstala w wyniku badan, ktérych zasadniczg czes¢ zakonczono w roku
2010 przyznano, w r6znej kolejnosci w latach 2016 12017 (pokazane na rys. 15) patenty
w USA, Australii, Chinach i na Ukrainie oraz jako ostatni dopiero w roku 2018, cho¢
zgloszony, jako pierwszy w roku 2011, zostat przyznany patent krajowy, w Urzedzie
Patentowym RP. Liczne proby ponawiane przez dziesigciolecie 2010-2020 uzyskania
funduszy na budowg przemystowe;j instalacji referencyjnej nie daty zadnego rezultatu.
Instalacja referencyjna w kopalni ,,Brzeszcze” planowana byta na wydajnos¢ rzedu 30
do 35 tys. Nm*-hl,

Wykonano dla tej wydajnosci symulacje z uzyciem modeli matematycznych opisanych
w rozdziale 5, ktorych podsumowanie zawiera Tabela 6.

Uzyskane patenty:
Polska Chiny Ukraina

The
QUnited

Ctates

of
Amesica

Rys. 15. Strony tytutowe patentow uzyskanych dla technologii utylizacji VAM
Fig. 15. Cover pages of patents granted for VAM utilization technology

Tabela 6. Podsumowanie wynikow symulacji dla podstawowych wariantow przy przepustowosci
35000 Nm?3-h-!
Table 6. Summary of simulation results for basic variants at flowrate of 35,000 Nm?-h"!

. . Przewidywany
* Przewidywany Przewidywany M
Stez. Temp. Wyliczana Szacowany odzysk energii odzysk ciepla odzysk energhl
Upust N odzysk ciepla ) . elektrycznej
CHsw s goracego konwersja N frt elektrycznej pr y dla .

do utylizacji instalacji . . . " pr y dla

VAM upustu CH4 301 dla instalacji instalacji . "

35 000 Nu™-I 35000 Nm>h?' | 250 000 Nm?-h! instalacji
250 000 Nm*-h™!
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%

obj. % Nm?-h! °C % MW MW, MW MWe
1 2 3 4 5 6 7 8 9
0,3 12 4200 995 99,9 ~1,0 ~0,35 ~7 ~2,4
0,5 13 4550 984 99,8 1,46 0,51 10,4 3,6
0,6 14 4900 990 99,8 1,71 0,60 12,3 43
0,7 18 6300 951 99,8 1,93 0,67 13,8 4,8

" Odzysk ciepta szacowany jest przy zatozeniu, ze upust goracego gazu schtadzany jest w kotle parowym do 200°C

") Odzysk energii elektrycznej szacowany jest przy zatozeniu 35 % sprawnosci energii elektrycznej

Kolumny 8 i 9 zawieraja wartosci odzysku ciepta i ewentualnie energii elektrycznej,
przeliczone na wydajno$¢ instalacji 250 tys. Nm*-h!, by uzyska¢ porownanie
z podstawowa jednostka oferowang w materiatach firmy MEGTEC, np. [88, 89], ktore;j
standardowa wielkos¢ jednostek, sktadajacych sie¢ z czterech TFRR o przepustowosci
62,5 tys. Nm*-h!, przetwarza tacznie 250 tys. Nm*-hL.

Symulacje (patrz: Tabela 6) wykazaty, ze w reaktorach przemystowych o wigkszej skali
rozmiardéw i natgzen przeptywu, juz przy stezeniach ok. 0,3 %obj. mozna uzyskaé
niewielki odzysk energii, ktdry ro$nie ze wzrostem st¢zenia podawanego gazu. Firma
MEGTEC na swych instalacjach w Australii [11] i Chinach [88, 89] przewiduje, by
uzyska¢ wysoki odzysk ciepta, zatezanie VAM do stezen w zakresie 0,9 do 1,0 % obj.
Wg krajowych przepiséw gorniczych, takie steZenia nie sa w dopuszczalne w powietrzu
wentylacyjnym (maks. 0,75 %).

10. MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIE CIEPLA SPALANIA
UZYSKIWANEGO W PROCESACH REWERSYJNEGO SPALANIA VAM

Dotychczasowe badania wykazaly, ze juz przy stezeniach VAM wyzszych niz
0,3 % obj. istnieja nadwyzki ciepta spalania ponad ilo$ci niezbedne dla utrzymania
autotermii procesu. Te nadwyzki mozna odbieraé na aparacie wymiany ciepta, by
wykorzysta¢ je w innym procesie. W kopalniach wegla kamiennego nie ma duzego
zapotrzebowania na energi¢ cieplna. Duzo bardziej atrakcyjna bytaby produkcja energii
elektrycznej, na potrzeby wlasne kopalni. Sprawnos¢ produkcji energii elektryczne;j
w blokach: kociot wysokoprezny - turbina parowa i generator wynosi zwykle ok. 35%.
W rozwigzaniach kogeneracyjnych mozna sprawnos$¢ ogolna (energia elektryczna +
ciepto) uzyskaé w zakresie 85 do 90%. Pozostaje jednak nadal problem, jak zutylizowaé
dochodzaca, nawet do 50% ogélnej energii cieplnej ze spalania VAM, uzyskiwanej
poprzez kogeneracje. Jak np. wspomniano w pracy [14] najkorzystniej jest catos¢
odzyskiwanego ciepta wykorzysta¢ na miejscu, w zakladzie wydobywczym. Dla
przyktadu mozna poda¢ dwie takie mozliwosci:

(a) Dla wspomnianej w punkcie 9 kopalni ,,Brzeszcze”, Kompania Weglowa S.A.
proponowata docelowo wykorzysta¢ odbierane ciepto do produkcji chtodu dla
klimatyzacji glebokich wyrobisk wegla. Analiza wykonana przy wspotpracy
z ZPBE ,,Energopomiar” [90-94] wykazatla, ze jest mozliwe wykorzystanie prawie
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catego ciepla pobieranego z TFRR do produkcji wody lodowej niezbednej do
klimatyzacji. Takg opcj¢ proponowata Kompania Weglowa S.A.

(b) W pracy [95] dokonano analizy wielu metod odsalania $ciekow z kopaln wegla,
pod katem zasilania instalacji odsalajgcej energia odzyskiwang ze spalania VAM.
Stwierdzono, ze mozliwe jest takie zaprojektowanie odsalania, by mozliwe byto
wykorzystanie catkowitej ilo$ci energii, odzyskiwanej przy spalaniu VAM.

W obu powyzszych rozwigzaniach istnieje mozliwos$¢ takiego skojarzenia
kogeneracyjnego wykorzystania uzyskiwanego ciepta, by odpowiednio wykorzystac¢
zarowno uzyskiwang energi¢ elektryczng (np. dla zasilania zigbiarki sprezarkowej),
a energi¢ cieplng (dla zasilania zigbiarki absorpcyjne). W pracy [95] rowniez zawarto
analize takiego skojarzenia metod odsalania, by skutecznie wykorzysta¢ oba rodzaje
energii.

W przypadku, kiedy zmiana przepisow i optat ekologicznych zmusi do spalania
VAM na szeroka skale, konieczne bedzie opracowanie strategii wykorzystania
uzyskiwanego ciepta. W tym aspekcie zapewne trzeba bedzie przeanalizowaé role
kopalnianych cieptowni. Nonsensem bytoby, aby cieplo ze spalania VAM byloby
wypuszczane do atmosfery, podczas gdy cieptownia bytaby nadal utrzymywana
w ruchu.

11. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeglad $wiatowych instalacji do utylizacji VAM, w duzej skali przemystowej
(Rozdziat 8), $wiadczy o tym, Zze zagadnienie moze by¢ rozwigzane nawet dla duzych
przeptywoéw mieszaniny powietrza i metanu w niskim stezeniu, emitowanych przez
kopalniane szyby wentylacyjne. Wieloletnie prace prowadzone IICh PAN, przy
wspolpracy z renomowanymi placowkami badawczymi w kraju i za granica, pozwalaja
na wyciagnigcie ponizszych wnioskow:

I.  Jedynym obecnie stosowanym w $wiecie sposobem utylizacji VAM jest
spalanie.

II.  Ze wzgledu na wysokie temperatury zaptonu VAM proces powinien by¢
prowadzony w warunkach autotermicznych, czyli z wykorzystaniem ciepta
spalania do podgrzania chtodnych gazow wlotowych.

III.  Najlepsze wykorzystanie ciepta spalania dla autotermii uzyskuje si¢
w aparatach z rewersja przeplywu. Reaktory przeptywowe z rekuperacja ciepta
w wymienniku ciepta umieszczonym poza reaktorem, daja duzo gorsze
wskazniki wykorzystania energii procesu.

IV.  Obnizenie temperatury =zaptonu mozna uzyska¢ poprzez spalanie na
katalizatorach. W instalacjach z odzyskiem ciepta maksymalne temperatury
nizsze w CFRR niz TFRR o ok. 300°C, stanowia raczej wadg, niz zalete.
Wyzsza temperatura pozwala produkowac bardziej wartosciowy nosnik energii,
np. wysokoprezna par¢ wodna, zamiast np. goracej wody. Tym samym, rowniez
sprawnos¢ produkcji energii elektrycznej moze by¢ wigksza.
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Przy pelnym wykorzystaniu ciepta spalania VAM w aparatach autotermicznych
maksymalne temperatury procesu, nawet przy wzglednie niskich stezeniach sg
zbyt wysokie, by spalanie moglo przebiega¢ na tanich katalizatorach (zwykle
tlenkowych). Jedynymi katalizatorami, ktore ewentualnie moglyby by¢
stosowane, to niskotemperaturowe katalizatory zawierajace metale szlachetne.
Najczesciej zawierajace pallad, ktorego koszt w duzej instalacji nie spetniatby
warunku ekonomicznej optacalno$ci. Z tego wzgledu, a takze biorac po uwage
argument podany powyzej w punkcie IV przy obecnym stanie techniki
stosowanie CFRR nalezy uzna¢ za nieoptacalne.

Przeprowadzone badania [43, 76, 77] potaczone z symulacjami opisanymi
w punkcie 5 wykazaly, ze stosowanie wypelnien w postaci ceramicznych
blokéw monolitycznych pozwala na zastosowanie wzglednie wysokich
predkosci przeplywu w wypehieniu TFRR. Zastosowanie kanalow 5x5 mm
w ceramicznym monolicie umozliwia podniesienie predkosci przeptywu do ok.
0,85 Nm/s, przy zachowaniu wysokiej konwersji spalania.

Badania kinetyczne np. w [50, 51] wykazaly, iz termiczne spalanie
niskostezonych mieszanin metan-powietrze w reaktorze z wypetnieniem
strukturalnym moze przebiega¢ wg réoznych mechanizméw w zaleznosci od
dostepnej powierzchni fazy statej w strefie spalania. Roznice w sktadzie spalin
jak i temperatur inicjacji reakcji spalania w zaleznosci od uktadu reakcyjnego,
pozwalajg stwierdzi¢, ze majg one zwigzek z roznym stopniem aktywacji
wolnych rodnikow spowodowanym wielkoscig i1 rodzajem powierzchni
wiasciwej wypelnienia, z ktorg kontaktuje si¢ faza gazowa w strefie spalania.
Ponadto, na podstawie prac w ramach [51], stwierdza si¢, ze spalanie
opisywanych niskostezonych mieszanin w zaleznos$ci od temperatury zachodzi
z wigkszym lub mniejszym udzialem powierzchni wypehienia. Powyzsze
spostrzezenia sugeruja konieczno$¢ przeprowadzania wilasnych badan
kinetycznych na wypehieniach strukturalnych przeznaczonych do reaktoréw
TFRR.

Badania [43, 76] wykazaty, ze w stg¢zeniach wlotowych nie przekraczajacych
1,0 % obj. temperatury w reaktorze nie przekraczaja 1100°C (na ogot sg nizsze
niz 1000°C). W tym zakresie temperatur nigdy nie stwierdzono pojawiania si¢
tlenkow azotu (NOx). Podobnie, w stanie normalnej pracy TFRR nie
stwierdzono obecnosci CO w spalinach odlotowych.

OZNACZENIA - SYMBOLS

C,, - stezenie CHalub CO odpowiednio, mol-m?
CHa or CO concentration, respectively
- wyktadnik potegowy w ogdlnym réwnaniu szybkosci reakeji -
exponent for concentration term in general kinetic equation
- powierzchnia wlasciwa wypetnienia, m!
specific surface area
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- cieplo whasciwe fazy gazowej, J-mol!-K'!

gas phase specific heat
— cieplo wlasciwe gazu,  J-mol-K!

gas heat capacity
- ciepto wlasciwe fazy stalej, J-kg!-K!
solid phase specific heat
efektywny wspotczynnik dyspersji masy, m?-s’!
effective mass dispersion coefficient
srednica hydrauliczna kanatu monolitu, m
hydraulic diameter of the monolith channel
srednica lub rozmiar kwadratowego reaktora, m
reactor diameter or square size
energia aktywacji j-tej reakcji, J-mol!
activation energy for j-th reaction
wspotezynnik przenikania ciepta, W-m?2-K-!
heat transfer coefficient

pre-exponential factor in j-th kinetic equation
grubos$¢ $ciany, m
wall thickness

niesymetrycznych cykli)

indicator of repeatability in Eq. (1) of the half-cycles (n =1 for symmetric and n > 1

for
asymmetric half-cycles)

- przeptyw molowy gazu, mol m?2-s’!
molar flux of gas

- numer reakcji, -

- number of reactions

- liczba Pecleta dla dyspersji masowej, -
Peclet number for mass dispersion

- uniwersalna stata gazowa, J-mol!-K!
universal gas constant

- szybko$¢ j-tej reakcji (zdefiniowana na objeto$¢ monolitu) , mol-m3-s’!
Jj-th homogeneous reaction rate (defined per monolith volume)

— temperatura, K,°C
temperature

—czas, s
time

- liniowa predko$¢ przeptywu gazu, m-s’!
linear gas velocity

- catkowita konwersja CH4 na wylocie reaktora, -
total CHa conversion at the reactor outlet

— utamek molowy w fazie gazowej, -
mole fraction in gas phase

- utamek molowy i—tego sktadnika, -
mole fraction of i —th component

— wspoltrzedna osiowa reaktora, m
axial coordinate in reactor

stata przed-eksponencjalna w réwnaniu kinetycznym j-tej reakcji, mol!™® -m-3(1-2).g71

wskaznik powtarzalnosci pot-cykli w rownaniu (1) (=1 dla symetrycznych, n > 1 dla
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4 - catkowita dlugo$¢ wypetnienia reaktora (tzn. dla Sekcji I + Sekcji II), m
total length of the reactor packing (i.e. for Section I + Section II)
Z1, ZR - lewa (wlotowa) i prawa (wylotowa) wspotrzedna w obu sekcjach TFRR , m

left (inlet) and right (outlet) axial coordinate in the both TFRR sections

Litery greckie
Greek letters
a - wspotczynnik wnikania ciepta gaz — ciato stale, W-m?2-K!
gas—solid heat transfer coefficient
£ - wspotezynnik wolnej przestrzeni, -
void fraction coefficient
P - gestos¢ fazy statej lub gazowej, odpowiednio kg-m™ lub mol-m™
solid or gas phase density, respectively
5 72 - flow reversal cycle and half-cycle, respectively, s
e - efektywne przewodnictwo ciepta w fazie gazowej, W-m-K!
effective thermal conductivity of gas phase
AH; - cieplo reakeji j, J-mol!
heat of reaction j
Vij - wspotczynnik stechiometryczny sktadnika i w reakcjij, -.
stoichiometric coefficient of component 7 in reaction j
Erad - zdolnos$¢ emisyjna promieniowania, -
emissivity of radiation
As - przewodnictwo ciepta fazy statej, W-m™-K!
thermal conductivity of solid phase
AToa - adiabatyczny przyrost temperatury
adiabatic temperature rise, K
ATy - eksperymentalnie zmierzony przyrost temperatury, K
experimentally measured temperature rise
AT, - efekt temperaturowy spowodowany odprowadzeniem ciepta z reaktora, K

temperature effect caused by a heat withdrawal from the reactor
o - stala Stefana Boltzmanna, W-m2-K*
Stefan-Boltzmann constant

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

average - usrednione po czasie n pot cykli

averaged in time over n half-cycles

av - usrednione przestrzennie po dtugosci wypekienia TFRR
averaged in space over TFRR packing length

exp - mierzone eksperymentalnie
experimentally measured

g - dotyczy gazu
concerning gas

ij - dotyczace sktadnika i lub reakcji j (odpowiednio)

component i or reaction j number (respectively)
in, inlet - na wlocie reaktora
at the reactor inlet
na wylocie reaktora
at the reactor outlet

out, outlet
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single

surr

CFRR
CFD
CSS
ETS

HT
[ICh PAN
LT

MB, B

MC, C

TFRR
UDF

VAM

(1

(2]

(3]

- dotyczy fazy stalej
concerning solid phase
- dotyczy pojedynczego kolejnego poét-cyklu
- concerns single consecutive half-cycle
- dotyczace otoczenia
concerning surroundings
dotyczace $ciany
concerning wall

AKRONIMY-ACRONYMS

Katalityczny Reaktor z Rewersja Przeptywu

Catalytic Flow Reversal Reactor

Obliczeniowa Mechanika Ptynow

Computational Fluid Dynamics

Cykliczny Stan Ustalony

Cyclic Steady State

System handlu uprawnieniami do emisji

Emissions Trading System

eksperymenty w wysokich temperaturach (High Temperature) — aktywna 1 strefa grzewcza
experiments in high temperature, one heating zone

- Instytut Inzynierii Chemicznej, Polskiej Akademii Nauk
Institute of Chemical Engineering, Polish Academy of Sciences
eksperymenty w niskich temperaturach (Low Temperature) — aktywne 3 strefy grzewcze
experiments in low temperature, three heating zones
eksperymenty w monolicie B, monolit B

experiments in monolith B, monolith B

eksperymenty w monolicie C, monolit C

experiments in monolith C, monolith C

Termiczny Reaktor z Rewersja Przeptywu

Thermal Flow Reversal Reactor

- Funkcja zdefiniowana przez uzytkownika

User Defined Function

Metan z Powietrza Wentylacyjnego

Ventilation Air Methane
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FEASIBLE PROSPECT OF METHANE REMOVAL FROM VENTILATION AIR OF COAL MINE
WITH ENERGY RECOVERY

The utilization of low-concentration methane emitted with the ventilation air from coal mines, so-called
VAM (Ventilation Air Methane) are discussed. The problem is important because VAM emission is nearly
70% of the total amount of methane that is released from coal deposits during mining operations. While the
concentrated methane, obtained in the processes of demethanation of coal's deposits, for the production of
electricity and heat is realized on an industrial scale, the utilization of VAM is carried out on a few industrial
sites. A brief literature review of the methods of VAM utilization was carried out, taking into account their
implementations in the industry on a large scale. The industrial applications, so far, turn out to be
autothermal methods in reverse systems: catalytic (CFRR - Catalytic Flow Reversal Reactor) or non-
catalytic, i.e. with thermal combustion (TFRR - Thermal Flow Reversal Reactor). In the article, the
comparison of the two practically applied methods of deriving the combustion heat from the reactor was
also done. Moreover, the rational methods of its utilization were considered. Large industrial installations
operating in Australia and China were also briefly discussed. Experiences of the Institute of Chemical
Engineering Polish Academy of Sciences (ICE PAS) in this field are presented, especially, those related to
the development of a technology for the utilization of VAM through its thermal oxidation in a reversal
reactor. It was shown that the demonstration reactor used in the research worked autothermally even with
the inlet methane concentrations slightly higher than 0.2% by volume. However, above 0.4% vol. of
methane, a real possibility of using the recovered heat was found. Based on the experimental results and
computer simulations, the predicted amounts of energy recovered as a function of the flow rate through the
reactor and the VAM concentration were analyzed. The mathematical models of the process used in ICE
PAS were presented, as well as their validation made by comparing the experimental results with the results
of mathematical simulations. The original features of the solutions developed by the authors and the
methods of controlling the process are protected by national patents in Australia, China, the USA, and
Ukraine.
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